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Impossivel é apenas uma grande palavra usada por gente fraca que prefere viver no
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Impossivel é temporario.

Impossible means nothing.
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ABSTRACT

This work is focused on the experimental study of the excess molar enthalpy as a
function of composition of binary liquid solutions containing 1-pentanol + acetonitrile and
I-hexanol + acetonitrile for 288.15, 298.15, 313.15 and 323.15K and atmospheric pressure.
The excess molar enthalpy was calculated using calorimetric method. To accomplish this
purpose, the starting point was the experimental measure of the thermal effect that arises
when a mixture of two pure components take place. The solution models PFP and ERAS

were applied with the attempt of correlating the experimental data.

All the studied systems showed values of excess molar enthalpy displaced in a
parabolic shape manner as a function of composition. The results of excess molar enthalpy

increase with the temperature and with the number of carbons in the alkanol chain.

Both models, ERAS and PFP, were able to describe the main features of the

solutions and to correlate the experimental data of the excess molar enthalpy.

Some concepts of molecular forces were applied as an attempt of analysing the

behaviour of the experimental data and the mathematical models.
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RESUMO

Este trabalho compreende o estudo experimental da entalpia molar em excesso em
fungdo da composigio de solugdes liquidas bindrias contendo 1-pentanol + acetonitrila e 1-
hexanol + acetonitrila s temperaturas de 288,15, 298,15, 313,15 e 323,15K e pressio
atmosférica. O método experimental utilizado para determinacfo da entalpia molar em
excesso foi a calorimetria. O ponto de partida foi a determinagfo experimental do efeito
térmico provocado na solug@o pela mistura de dois reagentes puros. Os modelos ERAS ¢

PFP foram aplicados na tentativa de correlacionar os dados experimentais.

Todas as solugfes estudadas apresentaram curvas com formato aproximadamente
parabolico e valores positivos para entalpia molar em excesso em funco da frag3o molar.
Os resultados de entalpia molar em excesso aumentam com o aumento da temperatura e

com o aumento da cadeia carbénica do alcool.

Os modelos PFP e ERAS foram capazes de correlacionar satisfatoriamente os

dados experimentais de entalpia molar em excesso.

Utilizou-se alguns conceitos da teoria de forcas intermoleculares na tentativa de

analisar o comportamento dos dados experimentais e dos modelos matematicos.
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Capitulo 01-Introducio

1. INTRODUCAO

1.1 Estudo de solugdes e engenharia quimica

O estudo termodindmico de solugdes é relevante para a inddstria quimica, pois
grande parte das reagles e separacfes sfo efetuadas a partir de uma mistura liquida. A
opera¢do bem sucedida de uma planta industrial est4d diretamente relacionada ao seu
projeto. Os projetistas devem ter conhecimento, por exemplo, do comportamento do
equilibric de fases e das quantidades de energia envolvidas em misturas e reagdes. Esse
conhecimento ¢ gerado pelo estudo termodindmico experimental e tedrico de grandezas

como entalpia de mistura, capacidade calorifica e coeficiente de atividade.

1.2 Grandezas termodinimicas em excesso

Na abordagem termodindmica de solugtes liquidas, o comportamento real de uma
solucdo € estudado face ao seu comportamento ideal. A diferen¢a existente entre esses dois
comportamentos permite definir grandezas termodindmicas que recebem o nome de
grandezas em excesso. Grandezas em excesso sio importantes na descricdo termodindmica
de solucdes liquidas, porém, trés grandezas recebem atencBo especial, entalpia molar em

excesso, volume molar em excesso e energia livre de Gibbs em excesso.

A entalpia molar em excesso A” é a grandeza que mede o efeito térmico resultante
quando componentes diferentes sdo misturados. Esse efeito térmico aparece como resposta
a reestruturacdo da organizacdo molecular do sistema. A resposta pode ser positiva,
caracterizada por uma diminuicdo de temperatura da solugfo (efeito endotérmico) ou

negativa, representada por uma elevacio da temperatura da solugio (efeito exotérmico).

O volume molar em excesso v* € a grandeza que mede a variagio de volume
resultante quando componentes diferentes sfo misturados. Essa variacio de volume pode
ter sinal positivo, se a mistura apresenta uma expansao de volume ou sinal negativo, caso a

mistura apresenta uma contra¢do de volume.
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A energia livre de Gibbs em excesso g” é uma grandeza que esta diretamente
relacionada com o coeficiente de atividade y. O coeficiente de atividade ¢ utilizado na

determinac¢io dos célculos de equilibrio de fases.

1.3 Modelagem matematica e ensaios experimentais

Com o advento de computadores mais velozes e versateis, a utilizagdo de modelos
matematicos ¢ uma ferramenta indispensavel no estudo da termodindmica de solugfes. A
modelagem matemadtica tem por objetivo descrever qualitativamente e quantitativamente
um fenémeno em diferentes condic¢des. Essa condicdo é definida pela combinagio de trés

varidveis, temperatura, pressio € composigéo.

Em alguns casos, o estudo experimental de uma mistura liquida é uma tarefa
dispendiosa, cara, insalubre e até perigosa. Caso o sistema em questdo tenha seu
comportamento modelado matematicamente com sucesso, as informacSes geradas serdo
aplicadas de manejra muito mais rapida, eficiente e barata. Este fato evidéncia que a
obtencdo de dados experimentais de grandezas termodindmicas € rais do que uma fonte de
dados experimentais, ocupando a posi¢io de diretriz na orientagio de testes de modelos
existentes, ¢ no desenvolvimento de novas teorias € modelos capazes de reproduzir, com

maior confiabilidade, a realidade das solugbes liquidas.

1.4 Motivacio para o trabaltho

A existéncia de publicacSes sobre estudo de grandezas em excesso para o0s
sistemas nitrila/dlcool, principalmente para alcoois com até cinco carbonos, motivam esse
trabalho. Vasta pesquisa bibliografica foi feita, todavia, nfo foi encontrada nenhuma

referéncia sobre estudos de entalpia molar em excesso para os sistemas propostos.

Grande nimero de modelos matematicos vem sendo largamente utilizados a fim
de explicar o comportamento de solucdes liquidas. Com diferentes graus de sucesso, muitos
modelos estio sendo aplicados na tentativa de descrever o comportamento de solugles que,
originalmente, ndo fazem parte do grupo de solu¢Ses para as quais esses modelos foram

desenvolvidos.
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Apesar da ampla utilizagdo dos modelos PFP e ERAS, ndo foram encontrados na
literatura referéncias ao seu uso para correlacionar os dados experimentais de entalpia em

excesso das solugbes estudadas.

1.5 Objetivo do trabalho

Este trabatho tem por objetivo a obtengfio de dados experimentais de entalpia
molar em excesso de sistemas liquidos bindrios formados por dois componentes polares,
uma nitrila e um &lcool (acetonitrila + pentanol e acetonitrila + hexanol) para toda a faixa
de concentracgdo, para diferentes temperaturas (288,15, 298,15, 313,15 e 323,15K) e pressdo
atmosférica. Sera utilizado um calorimetro comercial de mistura da empresa norte
americana Parr. A influéncia da temperatura, composicio e do comprimento da cadeia

carboénica do alcool serfo analisados.

Os modelos de solugio PFP (Prigogine-Flory-Patterson) ¢ ERAS (Extended Real
Associated Solution) serdo aplicados, comparados e discutidos sob a luz dos pardmetros

ajustaveis presentes em ambos.

(]
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica presente neste trabalho é focada em trabalhos de v*, A",
g” e aplicagio de modelos matematicos para sistemas liquidos binarios contendo dlcoois,

acetonitrila ou ambos.

O estudo de sistemas contendo alcoois e acetonitrila foram focados principalmente
na determinac¢fo de dados experimentais de volume molar em excesso. Os sistemas liquidos
binarios utilizados no presente trabalho, pentanol + acetonitrila e hexanol + acetonitrila,

foram pouco estudados.

2.1 Trabalhos de volume molar em excesso

Narayanaswamy et al. [1] (1981) apresentou dados de volume em excesso para
acetonitrila + alcool, n-propanol, i-propanol, n-butanol, i-butanol, a 303,15K. Os resuitados

mostraram valores positivos para todos os sistemas e para toda faixa de concentragfo, os
valores aumentaram da seguinte forma: v* (acetonitrila + i-propanol) > v* (acetonitrila + i-

butanol) > v (acetonitrila + n-butanol) > v* (acetonitrila + n-propanol).

Em 1984, Cibulka er al. [2] publicaram dados experimentais de volume molar em
excesso para os sistemas acetonitrila + n-alcool (C;-Cg) a 298,15 e 308,15K, acetonitrila +
2-propanol ou 2-metil-1-propanol a 298.15K e acetonitrila + 2-butanol a 298,15K.

E

Constatou-se que os valores de v~ aumentam com o aumento da temperatura e com o

E

aumento da cadeia do n-alcool. Revelou-se também que os valores de v® aumentam da

seguinte forma: v (acetonitrila + n-alcool) < v (acetonitrila + dlcool primério) < v*

(acetonitrila + alcool secundario).

Dewan e Mehta [3] em 1986 apresentaram estudo de volume em excessoc de
acetonitrila + n-octanol e butironitrila + n-octanol a 303,15K. Os resultados experimentais
mostraram valores positivos para ambos os sistemas para toda a faixa de concentragfo, o
sistema do componente acetonitrila apresentou valores matores que os do sistema com

butironitrila.
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Sandhu er al. [4] (1986) publicaram dados experimentais de volume molar em

excesso para solucdes binarias de acetonitrila + n-dlcool (C1-C5). Verificou-se um aumento
dos valores de v® com o aumento da cadeia do n-dlcool, bem como uma dependéncia

linear dos valores experimentais com ¢ nimero de carbonos do alcool.

Em 1998, Aznarez e Postigo {5] apresentaram dados de volume molar em excesso
para acetonitrila + n-4lcool, de metanol a n-decanol, a 298,15K. Os dados experimentais
mostraram dependéncia linear com o nlimero de carbonos do dlcool e apresentaram valores

que aumentaram com o aumento da cadeia carbdnica do dlcool.

2.2 Trabalhos de entalpia molar em excesso

Em 1976, Coomber ¢ Wormald [6] publicaram dados de entalpia em excesso para
acetona + n-alcool, com os alcoois de metanol a n-hexanol, a 298,15K. Verificaram um

aumento dos valores experimentais com o aumento da cadeia carbonica do 4lcool.

Dohnal ez al. [7], em 1982, publicaram dados de entalpia molar em excesso para o
sistema 1-propanol-acetonitrila a 298,15, 308,15 ¢ 318,15K. Verificaram valores positivos

aumentando com o aumento da temperatura.

Letcher er al. {8] em 2002, publicaram dados experimentais de entalpia em
excesso para o sistema n-metil-2-pirrolidinona + n-alcool (etanol, pentanol, hexanol,
heptanol, octanol, nonanol, decanol e undecanol) a 298,15K. Os dados experimentais
apresentaram valores positivos e negativos para o sistema com etanol (curva S), para os
demais sistemas os valores foram positivos e mostraram um aumento com o aumento da

cadeia carbdnica do alcool.

2.3 Trabalhos de energia livre de Gibbs em excesso

Easteal e Woolf [9] (1982) determinaram o efeito da pressdo sobre a energia livre
de Gibbs em excesso para dgua + acetonitrila a 298,15K e pressdes de 0,1 Mpa até 200
Mpa. Os calculos foram feitos a partir de dados de volume em excesso com variag@o de
pressdo. Os resultados obtidos mostraram valores negativos para todas as pressdes e para

toda faixa de concentragdo, e diminuem com ¢ aumento da pressdo.
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French [10] (1987) estudou o sistema acetonitrila + dgua a 308,15K, ¢ partindo de

dados de pressdo de vapor para o sistema, apresentou valores de energia livre de Gibbs em

excesso, esses valores foram positivos para toda faixa de concentragdo.

Em 1996, Garriga et gl [11] apresentaram dados de energia livre de Gibbs em
excesso a partir de dados de pressfio de vapor para butanonitrila + alcool (metanol, n-
pentanol, n-heptanol, n-nonanol e n-decanol) a 298,15K. Os resultados apresentaram
valores positivos para todos os sistemas, para toda a faixa de concentragio. Os valores

apresentaram um aumento com o aumento da cadeia carbdnica do alcool.

2.4 Trabalhos com aplicacio de modelos matem:iticos

Patterson e Delmas [12] em 1970 aplicaram o formalismo de estados
correspondentes & teoria PF (Prigogine-Flory) [13-14] dando origem ao modelo PFP. A
teoria PF, originalmente desenvolvida para explicar o comportamento de sistemas apolares

contendo hidrocarbonetos, leva em consideracfio apenas contribuicdes fisicas.

Em 1985, Treszczanowicz e Benson [15] apresentaram um modelo de associa¢io
desenvolvido para descrever o comportamento de grandezas em excesso para sistemas
bindrios de alcoois com alcanos. Nesse modelo a contribuigdo fisica é descrita pela teoria
de Flory [16-17]. Os resultados do modelo mostraram boa concordancia com os dados
experimentais de volume molar em excesso de n-dlcoois (etanol-dodecanol) com n-alcanos

(de n-pentano a n-hexadecano).

Heintz em 1985 [18] apresentou o modelo ERAS, o modelo surgia da combinagio
da equagio de estado de Flory [19] com o modelo de associagdo de Kretschmer e Wiebe
[20}. Sua aplica¢do inicial era voltada para a representaciio de grandezas em excesso para
os sistemas alcanos-alcoois. Posteriormente, sua aplicagio foi estendida para sistemas com
formag8o de moléculas complexas a partir de misturas de dois compostos auto-associantes
[21-22], um composto ndo associante e um composto fracamente associante [23] e um
componente fortemente associante e um componente fracamente associante [24-25]. Em
1997 Mohren ¢ Heintz [26] estenderam o modelo para multipla associagfio cruzada de

alcool + polimero (poliéter e poliamina).

Em 1994, Letcher e Domanska [27] investigaram sistemas de acetonitrila e éteres

com dados de entalpia molar em excesso, aos dados experimentais foram aplicados os

6
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modelos UNIQUAC, UNIQUAC ASM e NRTL. Os trés modelos foram capazes de

correlacionar os dados experimentais, porém, o modelo UNIQUAC ASM foi o que

apresentou melhor performance.

Pina e Francesconi [28] em 1998 publicaram dados de volume molar em excesso
para acetomtrila + alcool (n-heptanol e n-octanol), seus dados experimentais foram
correlacionados pelo modelo ERAS. O modelo apresentou melhor desempenho quando

levando em consideracdo apenas sua contribuigdo fisica.

Letcher e Naicker [29] em 2001 aplicaram os modelos ERAS e Flory-Benson-
Treszczanowicz a dados de volume molar em excesso e entalpia molar em excesso para
sistemas de &lcoois com nitrilas. Ambos os modelos mostraram melhor desempenho para

descrever entalpia molar em excesso.

Em 2004, Torrés et al. [30] publicaram dados de volume molar em excesso para
acetonitrila + n-alcool (C1-C4), foi testada a aplicabilidade do modelo PFP. O modelo se
mostrou capaz de descrever as principais caracteristicas dos sistemas acetonitrila + metanol
e acetonitrila + n-butanol, para os demais sistemas 0 modelo nio foi capaz de correlacionar

os dados.

Oswal [31] (2005) apresentou dados de volume molar em excesso de sistemas
binarios contendo n-alcool e aminas (alquilaminas, dialquilaminas e trialquilaminas). Os
dados experimentais foram correlacionados pelo modelo ERAS. O modelo apresentou

comportamento satisfatorio para todos os sistemas.

2.5 Continuidade dos trabalhos

Pela revisdo bibliografica verificou-se que inexistem na literatura dados
experimentais dos sistemas contendo I-pentanol e 1-hexanol + acetonitrila. Dando
continuidade aos trabalhos realizados para solucdes liquidas bindrias contendo alcoois e
acetonitrila, este trabalho apresenta o estudo do comportamento experimental da entalpia
molar em excesso e sua modelagem para os sistemas bindrios acetonitrila + pentanol e
acetonitrila + hexanol em diferentes temperaturas para toda a faixa de concentracdo e

pressio atmosférica.
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3. FORMALISMO TERMODINAMICO

O equacionamento apresentado neste capitulo, bem como as definicdes, foram
baseados em Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1986) [32], McGlashan (1979) {33} e
Smith e Van Ness (1980) [34].

3.1 Definicio de grandezas em excesso

Uma grandeza em excesso ¢ definida como a diferena entre o valor da grandeza
numa solugfo real e o valor da grandeza calculada, nas mesmas condicdes de temperatura,
pressdo e para a mesma quantidade de substincia, para uma solugfio ideal. Entfio, por

definicdo,
ME(T,P,n,.n,)= M{T,P,n,.n,)~ M“(T,P,n,..n) (G.1.1

em que, M” representa a grandeza em excesso da solugio, M representa a grandeza da

solugdo real, M™ representa a grandeza da solucdo ideal.

3.2 Grandezas de mistura e grandezas em excesso

Uma grandeza de mistura AM,,, ¢ definida como sendo a diferenca entre o valor

da grandeza da solucfio real e a soma dos valores da grandeza dos componentes puros na
mesma temperatura e pressdo que a soluc@io multiplicados pelas respectivas quantidades de

matéria molares. Entfo, por definicio,
AM e =M =Y n M G2.1)
Algumas grandezas extensivas de uma solugfio ideal podem ser escritas como

sendo uma somatéria do produto dos valores da grandeza molar dos componentes puros

pela sua quantidade de matéria , assim,
MY =% nm] (3.2.2)

Se for arbitrado o estado de referéncia como sendo 1 mol de componente puro, a

equacdo 3.2.1 toma a seguinte forma,
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AM e = M —M* (3.2.3)
Substituindo a equacdo 3.2.3 na equagéo 3.1.1 temos,

M* =AM, (3.2.4)

A relacdo descrita pela equacfio 3.2.4 diz que a grandeza termodindmica de
mistura ¢ igual a grandeza termodinidmica em excesso. Todavia, esta relacfo s6 € valida
para fun¢des termodinamicas extensivas que satisfazem o critério estabelecido pela equacio
3.2.2, ou seja, a dependéncia linear com a composico. As grandezas que apresentam este
comportamento sdo volume V', entalpia H, energia interna U, capacidade calorifica a

pressdo constante Cp e capacidade calorifica a volume constante Cy .

3.3 Relacdes termodinimicas aplicadas as grandezas em excesso

Para as grandezas em excesso, as mesmas expressdes termodindmicas
fundamentais que relacionam as funcbes volume V', entropia S, entalpia A, energia

interna U e energia livre de Gibbs G s#io validas. Dessa forma pode-se escrever,

dH® =TdS* +V*dP (3.3.1)
dG* =vEdp - 8*dT (3.3.2)
Hf=U"+PV* (33.3)
GF =H*-TS* (3.3.4)

Uma maneira de expressar fungdes termodindmicas de uma fase homogénea e de
composicio constante consiste em relacionar a grandeza com duas varidveis intensivas,
geralmente se escolhe temperatura 7 e pressdo P pois essas variaveis sdo facilmente
medidas. Dessa forma, de maneira andloga, o enfoque aplicado &s grandezas em excesso

consiste na determinacdo de (831% /5T ) e (om/ or),

Po..n,

. - 2 SEUIr, sA0 apresentadas

algumas relaces termodindmicas envolvendo HZ.

Fazendo-se M* = H”, tém-se,

E
[aﬂ J _Cpt (33.5)
Fon..n

ol

oy
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Dividindo a equagdo 3.3.1 por &7 e assumindo uma pressdo constante temos

E aSE
or Py, or Pon ..y,
Substituindo a equaco 3.3.5 na equagfo 3.3.6 da
a5t ) Cp*
= (3.3.7)

A relagfio que define a variacdo de entropia em excesso como uma fun¢do da

pressdo a temperatura constante ¢ dada diretamente pela relag@o de Maxwell

as* vt X
[ op ] - _{ T J (3.3.8)
T ..n, Po;..m,

A variagdo da entalpia em excesso como uma fungo da pressdo a temperatura

constante ¢ dada pela divisdo da equacgfo 3.3.1 por JP ¢ assumindo temperatura constante

~rrk E
[UH ] =T[6S J +VE (3.3.9)
aP T.m..n, BP Th;..m,
Fazendo uso da equacgdio 3.3.8, a equaciio 3.3.9 € expressa como
E E
oH ~ve -7 (33.10)
aP To..n aT Pon.n,

A varlagdo da energia livre de Gibbs em excesso como uma funcfio da temperatura
com pressdo constante € deduzida derivando-se parcialmente a equacgio 3.3.4 em relacdo &

temperatura e em seguida substituindo a equacfo 3.3.6, resultando na equagdo 3.3.11.

£
(aG ] =-§* (3.3.11)
P ..

ar

Para a determinac3o da energia livre de Gibbs em excesso como uma fungio da
pressdo a temperatura constante, deriva-se parcialmente a equagfo 3.3.4 em relacfio a

pressdo e em seguida substitui-se a equagéo 3.3.9, resultando na equagfio 3.3.12.

I
{56 J _pE (3.3.12)
F.a,..n,

or

10
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Outras relagbes importantes, principalmente nos célculos de equilibrio de fases,

referem-se a dependéncia do coeficiente de atividade para comn a temperatura e pressdo.

O potencial quimico de um componente / em uma solucdo multicomponente é

eXpresso por:

w1 (T, P,x)= u(T,P°,x° )+ RT Inq, (3.3.13)
Como a atividade ¢ definida por a, = x,¥,, a equac@o 3.3.13 fica:

w7, P, x)y=p®(T,P°*,x°)+ RTInx, + RTIny, (3.3.14)

Sabendo-se que o coeficiente de atividade de um componente i em uma solugio
ideal € igual a 1, o potencial quimico do componente i na solugdo ¢ dado pela seguinte

equagio:
7 (T,P,x):pi°(T,P°,x°)+ RTInx, (3.3.15)

Estabelecendo-se que os potenciais padrdes dos componentes puros sdo
estabelecidos para um mesmo estado de referéncia e utilizando a definicio de grandezas em

excesso temos:
uf(T,P,x)=RTIny, (3.3.16)

A energia livre de Gibbs em excesso parcial molar € expressa pela relacdio 3.3.17.

E
C—?,-E={6G ] = pf (3.3.17)
r.P

on,

Diferenciando-se a equagéo 3.3.17 em funcéio de P, usando regra de diferenciacio

cruzada e substituindo-se a equagédo 3.3.12.

on,

“ 05" 4)
(a;:f} _ a( Af?fj G ap {GV‘EJ _ 7
Ty, oP r T.F

7 3.3.18
&P an, ‘ G318
T

Diferenciando-se o logaritmo natural do coeficiente de atividade em relagiio a
press3o e substituindo-se a equagfo 3.3.18 tém-se a dependéncia do coeficiente de atividade

com a pressio.

i1
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Iny, 1 [y, Ve
Gy} __ L _f‘i} 4 (3.3.19)
oP )., RT\ &8P ), RT
A diferenciacdo da equag#io 3.3.16 em fungfo da temperatura dé a equagdo 3.3.20.
L."
O | Riny, +r7{ 207 (3.3.20)
er .. ar .,

A equagio 3.3.16 pode ser reescrita no seguinte formato:
ui (T, P.x)=RTIny, =GF = Hf - 15F (3.3.21)

Dividindo-se a equagdo 3.3.21 por RT e diferenciando-se em funcio da

temperatura.
YrE ITE oE
olny, ) _ H; L [oH ) 118S (3.3.22)
or ), RT* RT\ oT | R\ oT ),
«E £ ~FTE
Sabendo-se que a1 ., e CH | _ Cp,®, substituindo na equagfio
or j, T or ),

3.3.22, tém-se a dependéncia do coeficiente de atividade com a temperatura.

_ ITE
(61“7"] il (3.3.23)
)

ar |, RT?

12
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4. CALORIMETRIA

4.1 Definicdes e aplicacdes

A calorimetria consiste em um meétodo experimental aplicado a determinacio de
um fluxo de calor em um periodo de tempo, ou, em outras palavras, a calorimetria é a
técnica aplicada para medir transformacdes energéticas em fungfio da temperatura. Os
instrumentos destinados a medir essa quantidade de calor sdo denominados calorimetros.
Do ponto de vista termodindmico, os calorimetros podem ser definidos como instrumentos

utilizados na medicdo de AU, AH, Cv ou Cp.

Industrialmente, o principio da calorimetria ¢ utilizado no controle de qualidade,
desenvolvimento e aprimoramento de novos compostos € processos reativos, como por
exemplo, na Industria farmacéutica [35]. A calorimetria também pode ser utilizada no
monitoramento de processos (quimicos ou biolégicos) em tempo real, como por exemplo,

nos processos de fermentacfio [36].

4.2 Historia da calorimetria

A historia da calorimetria apresentada nessa se¢do foi baseada nos estudos de

Chagas (1977) [37], Hemminger e Hohne (1984) [38] e Hudseon (1992) [39].

O primeiro calorimetro de que se tem noticia data de 1760, quando Joseph Black,
fazendo uso de um bloco de gelo, deu inicio a estudos sobre calor especifico e calor latente.
Na mesma época, Cavendish, usando um calorimetro de agua, determinou o calor latente de

vaporizagdo da agua.

Em 1781 Wilcke desenvolveu o principio do calorimetro de gelo. Pouco depois,
em 1783, Lavoisier ¢ Laplace construiram o primeiro calorimetro de gelo capaz de medir
tanto o calor especifico, como o calor de reagfo. Porém, s6 em 1870 um calorimetro de

gelo preciso e confiave] foi apresentado por Bunsen.

No inicio do século XIX, Crawford desenvolveu um calorimetro que tinha como
principio a medi¢do do aumento de temperatura provocado em uma camisa de dgua que
cercava O vaso calorimeétrico. Esse calorimetro ficou conhecido como calorimetro

isoperibdlico.
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Joule em 1840 estabeleceu uma relagido entre calor e energia e por intermédio de

uma resisténcia elétrica conseguiu realizar a calibrac3o de um calorimetro.

No ano de 1849, Person introduziu o conceito de calorimetria adiabatica. O
dispositivo era semelhante ao do calorimetro isoperibdlico, com a diferenca de que a
camisa de agua era mantida a mesma temperatura que o interior do vaso calorimétrico,
promovendo assim, a auséncia de fluxo de calor do sistema caloriméfrico para as

vizinhangas.

Berthelot em 1886 apresentou a bomba calorimétrica, instrumento capaz de medir
o calor de combustdo de compostos orgénicos. Em 1907 Junkers apresentou o calorimetro
de labirinto, desenvolvido para determinagfo do poder calorifico de gases combustiveis.

Dickinson em 1914 aperfeicoou o equipamento de Berthelot.

Em 1948 Calvet introduziu um calorimetro que ficou conhecido como calorimetro
Tian-Calvet, pois, concebido por Tian em 1923, foi aprimorade por Calvet. Nesse
calorimetro, um fluxo de calor € estabelecido entre o vaso calorimétrico e a camisa através

de uma termopilha.

O primeiro calorimetro diferencial de varredura foi descrito em 1952 por
Clarebrough. Em 1964 Watson desenvolveu o primeiro calorimetro diferencial de varredura
comercial para aplicacdes gerais. Privalov em 1975 construiu um calorimetro adiabatico

diferencial de varredura para substincias liquidas.

Com ¢ desenvolvimento de novos materiais e da eletrfnica, bem como com o
avanco dos computadores, na atualidade, a calorimetria alcancou uma evolugdo capaz de
satisfazer diversas condi¢Oes de operagdo, como também ensaiar diversos tipos de materiais

de maneira rapida, precisa, segura e conflavel.

4.3 Classificacdo dos calorimetros

Segundo Hemminger (1994) [40] os calorimetros podem ser classificados por
varios critérios. Geralmente, uma classificacio usual é feita seguindo trés critérios, o

principio de medigdo, o modo de operagéo e o principio de construgfo.

De acordo com o principio de medigfo, os calorimetros podem fazer a medigéo da

energia necessaria para compensar o efeito térmico (calorimetros de compensagio), ou

14
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fazer a medi¢do da mudanga de temperatura da substincia calorimétrica (calorimetros de

mudanca de temperatura).

Pelo modo de operagdo, os calorimetros podem ser isotérmicos, isoperibélicos,
adiabéticos, exploratdrio das vizinhangas, exploratorio isoperibdlico e exploratorio

adiabatico.

Por fim, classificados pelo principio de construgdo, os calorimetros podem ser de

construgdo simples ou construcfo germinada (calorimetros diferenciais).

4.3.1 Principio de medicao

Nos calorimetros de compensagéo, o efeito térmico provocado por uma variagio
de temperatura ¢ compensado. Essa compensacfo térmica € alcancada pela transferéncia de
uma quantidade conhecida de energia. A energia usada na compensacio pode ser
conseguida, por exemplo, do calor latente de mudanga de fase, ou de efeitos termoelétricos
(efeito Peltier ou efeito Joule). A vantagem desse calorimetro esta no fato de se conseguir

uma condicdo quase-isotérmica durante as medidas.

Os calorimetros de mudanca de temperatura nfo possuem o procedimento de
compensagfio, o efeito térmico a ser medido provoca uma variagio de temperatura na
substincia calorimétrica. Associados a esse tipo de calorimetro estdo a calibragdo e a

calorimetria reversa.

4.3.2 Vizinhancas e modos de operacio

Na operagdo isotérmica, as vizinhancas € o sistema possuem a mesma temperatura.
Essa aproximag@o s6 € possivel se a resisténcia térmica existente entre o sistema € a
vizinhanca for infinitesimalmente pequena e de capacidade calorifica infinita, todavia, essa
aproximagcéo ¢ impossivel. Conseqiientemente, usa-se a compensacio térmica para se tentar

promover a operacdo isotérmica.

O termo operag@o isoperibolica refere-se ao calorimetro que possui temperatura
constante nas vizinhangas com a possibilidade de que a temperatura do sistema seja

diferente. Existe uma resisténcia finita enire o sistema e a vizinhanga. Depois de
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estabelecido o equilibrio térmico entre sistema e vizinhanca, o fluxo de calor passa a ser

apenas urna fungfo da temperatura do sistema.

Calorimetros também podem ser operados de maneira adiabética. Nesse caso, sob
circunstincias ideais, ndo existe transferéncia de calor entre o sistema e as vizinhangas.
Essa situag@o so € alcangada quando, ou o processo (reagdo ou mistura) no sistema
calorimétrico acontece rapido o suficiente para nfio ocorrer vazamento de energia, tanto de
dentro para fora, como de fora para dentro, ou, o sistema € separado das vizinhangas por
uma resisténcia térmica infinitamente grande, ou, a temperatura das vizinhangas é
controlada de forma que esta seja sempre igual a temperatura do sistema. A terceira
hipétese € a que mais condiz com a realidade da calorimetria, entretanto, ela s6 € facilmente

alcangada quando a liberacfio ou absorcdo de calor se d4 a uma taxa lenta ou moderada.

O modo de operagio exploratério € aplicado aos casos em que, a temperatura das
vizinhancas ou a temperatura do sistema devem sofrer variacdes linearmente dependentes

do tempo.

4.4 Calibracio do calorimetro

A calibracio de um calorimetro consiste na determinagio de um fator de
calibragio quando € introduzida no calorimetro uma conhecida quantidade de calor por
intermédio de uma resisténcia elétrica (efeito Joule). Para a determinacio do fator de
calibracdo que, em outras palavras, € a capacidade calorifica do calorimetro, é necessario

saber qual a quantidade de calor Q que € trocada no equipamento. Essa quantidade de calor

pode ser calculada por duas formas.

A maneira mais comum € a determinacio da poténcia dissipada pela resisténcia

elétrica quando essa resisténcia € submetida a uma corrente elétrica.

A segunda maneira, baseada na termodindmica, ¢ efetuada fornecendo-se uma
quantidade de calor, para um tempo pré-determinado, a uma quantidade de reagente de
capacidade calorifica conhecida e medindo-se a variagdo de temperatura AT . A quantidade
de calor e a capacidade calorifica do calorimetro C sdo determinadas pela seguinte

equagdo,

Q=ATxC (4.4.1)
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Com apenas urna equacio e duas varidveis, o uso direto da equacio 4.4.] torna-se
mviavel. Assim, € realizado o ensaio utilizando-se a equagio 4.4.1 para dois reagentes
diferentes, ambos 0s ensaios sob as mesmas condig¢des de temperatura ¢ pressio e para um
mesmo volume de cada reagente. Dessa forma, tendo duas equacGes e duas varidveis

determina-se a quantidade de calor e a capacidade calorifica do calorimetro.

Qualquer reagente pode ser usado para determinar a quantidade de calor e a
capacidade calorifica do calorimetro, desde que a capacidade calorifica dos reagentes e a
dependéncia da capacidade calorifica com a temperatura sejam bem estabelecidas. Outros
fatores devem ser avaliados na escolha dos reagentes mais indicados, entre os quais, custo
dos reagentes, logistica de aquisigio, pureza, toxicidade, volatilidade, viscosidade,

estabilidade e procedimento de descarte.

4.5 Calorimetria reversa

Na calorimetria de liquidos a capacidade calorifica desempenha um papel de
grande importancia. A determinaciio dessa grandeza ¢ feita utilizando-se o procedimento

chamado de calorimetria reversa [38].
Na calorimetria reversa, ao conirario da calibragfio, uma conhecida quantidade de
calor O ¢é fornecida ao sistema calorimétrico contendo uma determinada quantidade de um

liquido, ou de uma mistura de liquidos m, e a mudanca de temperatura A7 provocada €

medida em fun¢do do tempo. A capacidade calorifica é calculada pela seguinte relagdo,

g
== 51
¢ mAT *5.1)

Usualmente, a calorimetria reversa ¢ feita logo apds a determinacio da variagio de

temperatura promovida pela calorimetria de reagio ou pela calorimetria de mistura.

4.6 Teste dos calorimetros

Por meados da década de 60, M. L. McGlashan sugeriu a 1.U.P.A.C. que fosse
encontrado um par de reagentes que tivessem entalpia em excesso bem estabelecida por

concorddncia de diversos laboratorios e diversos tipos de calorimetros. Dessa forma, este
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sistema poderia ser recomendado para testar novos calorimetros ou calorimetros com

modificagbes. A proposta de McGlashan foi aceita por diversos grupos de pesquisa.

Muitos sistemas foram estudados, entre eles, n-hexano + ciclohexano [41-44],
benzeno + tetracloreto de carbono [41, 43 e 45], benzeno + ciclohexano {43 e 45] e

diclorometano + benzeno [43].

Em 1974 a LU.P.A.C. recomendou [46] que o sistema n-hexano + ciclohexano
fosse usado como sistema de referéncia para teste de calorimetros de mistura. Pouco tempo
depois, o sistema agua + etanol foi sugerido por Marsh como um sistema teste mais

adequado.

O sistema n-hexano + ciclohexano, a 25°C, possui efeito térmico endotérmico para
toda a faixa de operagdo. A curva tem o comportamento parabdlico com ponto de maximo
pouco maior que 200 Jmol ™. Devido & baixa magnitude de entalpia em excesso, o sistema
pode ser utilizado no teste da sensibilidade do equipamento, porém, os reagentes n-hexano

e ciclohexano além de téxicos [47], sdo caros.

O sistema agua + etanol, a 25°C, possui efeito térmico exotérmico para toda a
faixa de concentragdo. A curva apresenta comportamento muito irregular com ponto de
minimo em torno de —770 Jmol”. O fato de o sistema ter um efeito exotérmico bem
pronunciado com curva de comportamento irregular, além dos reagentes serem baratos e de

baixa toxicidade, coloca o sistema agua + etanol em evidéncia para teste de calorimetros.

De forma geral, a escolha de um sistema teste requer bom senso, porém, é
importante que o sistema escolhido ja tenha sido bem estudado, propiciando, desta forma,
uma comparacio com dados j4 existentes. E importante, também, submeter o calorimetro a
grandes diferencas de energia. Isso pode ser conseguido testando o equipamento com dois
sistemas diferentes, um sistema com efeito predominantemente endotérmico e outro com

efeito predominantemente exotérmico.
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5. MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica de solugdes liquidas tem por objetivo relacionar
grandezas de uma solugfo com grandezas que tem a ver com forgas intermoleculares e com
a estrutura molecular dos liquidos. O sucesso de um modelo em predizer 0 comportamento

de uma solug#o real depende muito das hipdteses assumidas.

5.1 Modelos

Uma das primeiras teorias de importdncia na predigio do comportamento de
solucdes € a teoria de van Laar [48]. Van Laar em sua teoria vaporizava os liquidos puros
até um estado ideal e os misturava formando uma mistura de gases ideais que,
posteriormente, era liquefeita voltando as condigdes reais. As grandezas volumétricas dos
Hquidos puros eram calculadas pela equagfo de van der Waals e assumia-se a ndo
existéncia de variacfo de volume e variacdo de entropia na solugfo. A teoria relacionava a
nio idealidade da solugdo com a pressdo critica dos componentes puros, porémi, as
informac¢Oes preditas pela teoria eram contrarias as observadas experimentalmente. A
grande contribuicdo da teoria de van Laar foi a de simplificar a descrigio de solucdes
liquidas através de hipoteses nfo muito drasticas para variagdo de volume e variagfio de

entropia.

Alguns anos apos van Laar, Hildebrand e Scatchard [49] constataram que a teoria
de van Laar seria melhorada caso ficasse livre das limitagdes da equacgio de estado de van
der Waals. Isso seria possivel pela utilizacio de um parmetro chamado de densidade
energética coesiva. A teoria de Hildebrand e Scatchard ficou conhecida como teoria das
solucBes regulares e assumia as simplificagbes da teoria de van Laar para volume e
entropia. Uma das melhorias na teoria das solugdes regulares consistiu na eliminagfo da
aproximacio de idealidade na variag¢do entropica da solugdo, utilizando a equagio de estado
de Flory-Huggins para determinar a variagfio de entropia da solucdo. Muitos autores
tentaram estender a teoria para solugdes polares, porém, apenas foi conseguida uma

aproximagio semiquantitativa.

QOutra feoria consiste em assumir o liquido se comportando como se fosse um
solido onde as moléculas ocupam posigdes definidas e n3o se movimentam livremente

como nos gases. Essa teoria € conhecida como teoria do reticulado cristalino. A teoria
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assume que para uma temperatura fixa, o espago reticular entre as moléculas no liquido
. . E : ~

puro e na mistura ¢ o mesmo (v :0). Essa aproximagfo coloca os modelos baseados

exclusivamente na teoria do reticulado como ruins para tratamento de grandezas
volumeétricas. Mesmo com suas limitacBes, principalmente quando interagdes quimicas
estdo presentes, a teoria do reticulado tem sido Wtil para descrever e predizer a energia de
Gibbs em excesso, a entalpia em excesso, a entropia em excesso € a capacidade calorifica
em excesso para solugdes liquidas. Os modelos baseados na teoria do reticulado também
foram usados com sucesso para correlacionar as constantes de associacdio de series
homologas de liquidos associantes como alcanos [50-51]. A limitagdo em prever o
comportamento de propriedades volumétricas de solugdes pode ser suprimida ao se associar

uma equagio de estado com um modelo baseado na teoria do reticulado.

Até o inicio da década de 60, os modelos mais desenvolvidos assumiam que a
estrutura molecular da secluc3o se formava de forma completamente aleat6ria, sem
considerar a forma das moléculas e a energia de interagfo entre elas. O primeiro modelo de
importincia a levar em consideracfio as interagdes entre as moléculas e suas formas foi
proposto em 1964 por Wilson [52]. O modelo de Wilson, baseado no conceito de
composigio local, é uma extensfio do modelo de Flory-Huggins ¢ assume conceitos da
teoria do reticulado cristalino e da teoria quase-quimica. Apesar de apresentar boa
performance, principalmente para sistemas moderadamente ndo ideais, o modelo de Wilson
ndo possui uma fundamentacgéo tedrica forte e tem sua aplicabilidade voltada apenas para

sistemas misciveis.

Qutro modelo de importéncia, também baseado no conceito de composi¢io local,
foi proposto em 1968 por Renon e Prausnitz [33]. O modelo NRTL (Nonrandom Two-
Liquid) assume conceitos da teoria quase-quimica e possui grande vantagem em relagio ao
modelo de Wilson pois, além de ser aplicado a solugles fortemente ndo ideais, prediz

imiscibilidade de solucGes.

Além dos modelos que levam em consideracfio as interacBes entre moléculas,
existem aqueles que utilizam as contribui¢gdes entre grupos funcionais, como por exemplo o
modelo UNIFAC (Universal Function Activity Coefficient) proposto em 1975 por
Prausnitz e colaboradores [54]. O modelo UNIFAC teve como ponto de partida o modelo
UNIQUAC [55] e ambos seguem a sugestdo proposta nos anos 20 por Irving Langmuir de
se estender o conceito de contribui¢fio de grupo para solugdes. Nenhum modelo preditivo é
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considerado totalmente preciso, porém, o uso do modelo UNIFAC ¢ bastante difundido ,
sendo o mais indicado quando nfo existem dados experimentais disponiveis sobre os

sistemas de interesse.

Recentemente, ja no final da década de 80, comecgaram a ser apresentados modelos
desenvolvidos a partir de teorias complexas da mecénica estatistica, associados ao uso de
simuladores de combina¢des moleculares para avaliar as hipoteses assumidas na formagdo
da estrutura molecular da solugo. Um representante dessa classe € o modelo SAFT. O
modelo SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) [56-57] € baseado em extensdes e
simplificagbes da teoria da perturbacfio para fluidos associantes de Wertheim [58-60] e
assume que no inicio a solugdo ¢ formada por segmentos que posteriormente formam
polimeros e moléculas complexas. Em outras palavras, o modelo € formado por trés
contribui¢bes, uma referente aos segmentos, outra referente a formacfo de cadelas e outra
referente as associagdes. Basicamente, o modelo apresenta duas vantagens: as hipoteses
simplificadoras que estabelece o intervalo de aplicagdo de cada termo da equagio de estado
foram simuladas em simulador de estrutura molecular proporcionando uma avaliagio da
equacio de estado para cada hipétese assumida e os pardmetros do modelo t€m significado

fisico.

5.2 Modelo PFP (Prigogine-Flory-Patterson)
5.2.1 Introducio

A teoria desenvolvida por Flory e colaboradores [16, 17, 19, 61, 62 e 63] relaciona
grandezas em excesso com grandezas macroscopicas de componentes puros. O conceito de
graus de liberdade das moléculas proposto por Prigogine e colaboradores [13, 64 e 65] €
levado em consideracio. O modelo Prigogine-Flory (PF) foi inicialmente desenvolvido
para explicar 0 comportamento termodindmico de solugSes formadas por hidrocarbonetos,
posteriormente o modelo se mostrou eficaz quando aplicado a sistemas com moléculas de

tamanho e forma diferentes das encontradas nos hidrocarbonetos.

Os efeitos decorrentes da mistura de dois liquidos apolares sdo explicados por
diversas contribui¢des, o modelo PF reconhece trés, uma entropia combinatorial em
excesso que possui valores positivos e aumenta com a diferenca do tamanho das moléculas

dos dois componentes, uma contribuigfio de interac@o representada pelo parimetro de Flory
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%, que surge devido a diferenga da natureza quimica dos componentes e leva a uma

diferenga na energia de contato entre as moléculas e uma contribuigdo de volume livre
devido a uma mudanga de volume da solugio que ocorre quando sfo misturados
componentes de volume livre diferentes. Posteriormente, duas novas contribui¢Ges foram

sugeridas por Patterson [66], ambas relativas ao ordenamento molecular da solugio.

As contribuigdes sugeridas por Patterson nfo tiveram seu equacionamento
adicionado ao modelo PF, porém, o equacionamento original do modelo PF foi remodelado

por Patterson [12] usando estados correspondentes.

5.2.2 Equacdes

O modelo PFP leva em consideracio o efeito de duas contribuigdes para

determinar a entalpia em excesso, uma confribuicio de volume livre 4, e uma

contribuigio de interagdo k) .
B = hy + by (5.2.2.1)

As contribuigdes de volume livre e de interagdio sfo dadas respectivamente pelas
equagbes 5.2.2.2e 5.2.2.3.

hii = (‘xAU; mi'xBU;)é‘p(ﬁf )(WATA +§”BT:3 _‘ﬁi) (5.2.2.2)

Na equagdo 5.2.2.2 x, e x, sdo as fragSes molares dos componentes A ¢ B na
solugdo, U, e U, sdo as energias configuracionais caracteristicas dos componentes puros
AeB, C p(ﬁ,) ¢ a capacidade calorifica reduzida da solugiio, v, e y, sdo as fragBes de
energia de contato dos componentes A ¢ B na solugio, 7, e 7, » S30 as temperaturas
reduzidas dos componentes puros A ¢ B na solugio e TU ¢ a temperatura reduzida da

solugdo.

1E = (e, U+ 3,03 |- O, )+ 75, o7, o 165 :;1,7 (5.2.2.3)
A

Na contribuiciio de interagfio A’ 9 (ﬁ,) ¢ a energia configuracional reduzida da

soluco, f,, ¢ a temperatura reduzida média da solugio, Gp(ﬁ,) ¢ a capacidade calorifica
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reduzida da soluglo, x,, ¢ o pardmetro de interagdo de Flory, €, € a fracdo de superficie

do componente B na solugio e P, & a pressio caracteristica do componente A puro.

A temperatura reduzida media da solugéo f’;f ¢ calculada pela equagfio de estado
de Flory [19] em sua forma reduzida quando a pressio tende a zero e € expressa pela
equacfo 5.2.2.4 em que f/i ; € 0 volume reduzido da solugéo.

7 7,2 -1

7473
V'U

(52.2.4)

O volume reduzido da solugfo f?;, ¢ calculado fazendo uso da seguinte regra de
mistura, em que  , e v, sdo as fracBes de energia de contato dos componentes A e B na

solucdo e V, e V, sdo os volumes reduzidos dos componentes A e B.

@) =, ) +u,7) (52.2.5)

Os volumes reduzidos ¥, dos componentes puros sdo determinados pela equagdo
5226 em que 7 é a temperatura ¢ «, ¢ o coeficiente de expansiio térmica dos

componentes puros.

~ al ’
V= {m+ 1} (5.2.2.6)

A energia configuracional reduzida dos componentes puros U. ¢ definida pela

i

equacdo 5.2.2.7 em que PV“, ¢ o volume reduzido dos componentes puros.

~ -1
b == 5227
=7 ( )

A energia configuracional reduzida da solugéo U (ﬁ,) ¢ a capacidade calorifica

reduzida da solugdo (:;p(f’; ,) sdo determinadas por regra de mistura e sdo expressas pelas

equagfes 5.2.2.8 e 5.2.2.9 respectivamente.

07 )=y, 0, +w,0, (5.22.8)
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Na expressio 5.2.28 w, e , sdo as fracSes de energia de contato dos

componentes A € B na solugiio e U/, e U, sfio as energias configuracionais reduzidas dos

componentes puros A e B.

~

CplT, )= v ,Cp, +v.:Cps (5.2.2.9)
Na expressiio 5.2.29 w, e , sido as fragdes de energia de contato dos

componentes A € B na solugiio e Cp, e Cp, slo as capacidades calorificas reduzidas dos

componentes puros A e B.
No modelo PFP aplicado a entalpia em excesso, a fragfio de energia de contato do
componente na solugdio i, € definida pela expressdo 5.2.2.10 em que x, € a fracio molar

do componente na solugiio e U, ¢ a energia configuracional caracteristica dos componentes

puros.
Wy=l—py =——rgr (5.2.2.10)

Na equagfio 5.2.2.11 a energia configuracional caracteristica dos componentes

puros U, é determinada pela multiplicagdo da pressfo caracteristica dos componentes
puros P pelo volume caracteristico dos componentes puros ¥, .

*

Ul =PV (5.2.2.11)

A capacidade calorifica reduzida dos componentes puros (Fl'up‘. ¢ determinada pela

equagao 5.2.2.12 em que ﬁ é o volume reduzido dos componentes puros.

7173
—~ 3V,.

Cp,. = W (5.2-2. 12)

A equacio de estado de Flory em sua forma reduzida também é utilizada para

~—

determinar a temperatura reduzida dos componentes puros 7, em que V. é o volume

I H

reduzido dos componentes puros.

T == (5.2.2.13)

24



Capitulo 03-Modelagem Matematica
O volume caracteristico dos componentes puros ¥, € definido pela relagfio entre o

volume molar dos componentes v, e o volume reduzido dos componentes V.

(5.2.2.14)

A pressio caracteristica dos componentes puros P~ ¢ calculada pela equacio
5.2.2.15 em que «; ¢é o coeficiente de expansio térmica dos componentes puros, 5, € o
coeficiente de compressibilidade isotérmica dos componentes puros, 7 ¢ a temperatura e

V. ¢ o volume reduzido dos componentes puros.

p =%y (5.2.2.15)

i
i

A fragdo de superficie dos componentes na solugo 8, ¢ dada pela relagio 5.2.2.16

em que x, € x, sdo as fracdes molares dos componentes A e B na solugdo e ¥, e ¥, sio

os volumes caracteristicos dos componentes A e B.

(4
Vi)
xAV;(A%B)+xBV;

Na expressio 5.2.2.16, as variaveis 4, e 4, representam 0 quociente entre a drea

0,=1-6,=

(5.2.2.16)

superficial e o volume da molécula, a relagio entre estas duas varidveis € calculada usando

uma aproximagio proposta por Abe e Flory [63] dada pela equagiio 5.2.2.17 em que 7, e
¥V, sdo os volumes caracteristicos dos componentes A e B.

-1
!
E V{ (52.2.17)
AE VB

A teoria de Flory prevé uma maneira de calcular o pardmetro y,,, porém, no

modelo PFP esse pardmetro € usualmente ajustado utilizando um método numérico

adequado, como por exemplo, o método dos minimos quadrados.

O modelo PFP apresenta duas vantagens importantes: é um modelo que utiliza

apenas informacdes dos componentes puros (coeficiente de expansdo térmica, coeficiente
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de compressibilidade isotérmica e volume molar) e ¢ matematicamente simples possuindo

apenas um (mico pardmetro ajustdvel.

5.2.3 Determinacio do parimetro ajustivel

Todos os célculos necessarios para a determinagio da entalpia molar em excesso
pelo modelo PFP foram efetuados utilizando-se o software Matlab® versdo 6.1.0.450
release 12.1. Na determinacdo do pardmetro ajustavel y ., a fung¢fio objetivo a ser

minimizada foi o desvio padrdo médio existente entre os dados experimentais e os valores

calculados pelo modelo. Na otimizag8o utilizou-se método de busca direta.

5.3 Modelo ERAS
5.3.1 Introducio

Desenvolvido por Heintz [18], o modelo ERAS (Extended Real Associated
Solution), originado da combina¢io do modelo de solugfo associada de Kretschmer e
Wiebe [20] com a equacio de estado de Flory [19], teve sua aplicag#o original voltada para
a descricdo do comportamento de grandezas termodindmicas em excesso de solucdes
liquidas binarias formadas por um componente auto associante (4lcoois) com um
componente nédo associante (alcanos). Posterior modificaciio [67] tornou o modelo capaz de
descrever o comportamento de solugdes formadas por dois componentes auto associantes e
que formam um complexo de solvatagdo. Em 1997 [26] uma terceira modificagdo foi

introduzida ao modelo para descrigdo de fendmenos de muitipla solvatagio.

O modelo ERAS supde que as grandezas termodindmicas em excesso sio
formadas pela soma de duas contribuigdes, uma contribuigo fisica referente as interagdes
fisicas entre as moléculas e uma contribui¢do quimica referente as interagSes de auto

associacdo e solvatagio.

No efeito de auto associaciio supde-se que as espécies se assoclam formando
cadeias lineares descritas por uma constante de equilibrio que € independente do
comprimento da cadeia associada conforme a equagfo 5.3.1.1 em que i representa o grau

de associacgfo, o qual € maior ou igual a 1.
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A+ A4 = A, (5.3.1.1)

Para a solvataglo, a representacdo das reagdes envolvidas € uma ftarefa
complicada, pois € praticamente impossivel prever o numero de mondmeros envolvidos na
formagdo dos multimeros e como esses multimeros interagem entre si. A aproximacdo
sugerida por Nath e Bender [68-70] € que a reagfio de solvatagio se processa pela reacfio de

dois blocos de multimeros formando um bloco solvatado conforme a reaciio

K

A + B, = AB. (5.3.1.2)

il ¥ T

Um caso especial ¢ considerado gquando um dos componentes possul uma
constante de associagdo pequena em relagio a constante de associagdo do outro
componente (K, {{(K,). Dessa forma, assume-se que o componente com baixo grau de
associac@o estard presente na solucfio, na sua maioria, como mondmero e assim, a reacfo

toma a seguinte forma

K

A + B = 4B, (5.3.1.3)

tl 't

O modelo ERAS equacionado para determinar a entalpia em excesso apresenta um
pardmetro ajustavel referente a interacSes fisicas e trés parimetros ajustaveis referentes a

interagOes quimicas.

5.3.2 Equacies

O modelo ERAS admite que a entalpia em excesso pode ser expressa em termos

de duas contribuiges, uma contribuigiio fisica 4; e uma contribuigio quimica hg .
B: =hE+h; (5.3.2.1)

As contribuigbes fisica e quimica sfio dadas respectivamente pelas equagdes
5322e53.2.3.

. N ¢, P, ¢, P, P,
0= (e, v,y ) Pele e By (5.3.2.2)
VA VB VM
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Na equagio da contribuigio fisica x, e x, s#o as fragdes molares dos

componentes A e B na solugio, ¥, e ¥, sdo os volumes caracteristicos dos componentes

—

puros A e B, ¢, e ¢, slo as fragdes volumétricas dos componentes A e B na solucéo, V,,

—

v, e V,, sfo respectivamente os volumes reduzidos dos componentes A e B e da solugéo,

P, P e P, s¥0 as pressdes caracteristicas dos componentes puros A € B e da solugio

respectivamente.

h(_f :xAKAAh;( 41 *¢jz)+xBKaAh;( B1 —¢§1)

. 1-K PovE
+x,K AT Inl=Kibn) _Bavo (5.3.2.3)

v 1
i(l_KB¢B§)+KAB¢B§ M

A

Na equacdo 5.3.2.3, K, ¢ K, sdo as constantes de equilibrio das reacbes de
associagio dos componentes puros A e B, Ak, e Ah, sfo as entalpias molares de
associacdo dos componentes puros A e B, ¢, ¢ @, sdo as fragbes volumeétricas dos
mondmeros A e B na solugdo, 45, e ¢y sfo as fragdes volumétricas dos mondmeros nos
reagentes puros A e B, X, ¢ a constante de equilibrio da reagiio de solvatagio entre os
componentes A e B, Ak, ¢ a entalpia molar de solvataco entre os componentes Ae B, v,
e v, sio os volumes molares dos componentes A e B, P,, ¢ a pressdo caracteristica da
solugdio, ¥,, é o volume reduzido da solugio e vg € a contribuicdo quimica de volume

molar em excesso pelo modelo ERAS.

A contribuigio quimica de volume em excesso € dada pela equacBo 5.3.2.4.
VS = xAKA&v:JVM( a T ¢,?;1)+ xBKBAv;?M( Bt ¢§1)

ﬁM G (I - KA¢;§1) (5.3.2.4)

':j"(l - KB¢BE )+ KAB¢B§

A

+xAKABAv:,B

Na equagfo 5324 Av, e Av, sio os volumes molares de associagiio dos

componentes puros A € B e Av),, ¢ o volume molar de solvatagio entre os componentes A

e B.
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Para as solugbes estudadas, supdem-se que os alcoois (A) sdo solvatados pela
acetonitrila (B) € que somente os alcoois sofrem associagio (K R ==0). Dessa forma, as

equagdes que representam a contribuigio quimica para a entalpia em excesso e para o

volume em excesso tomam as seguintes formas:

* £
KA¢A1)_ PMVQ

I * * 1_
h§ mxAKAA‘hA( 41 "—¢21)+XAKABA’LIAB ¢B§(

= (5.3.2.5)
i+KAB¢B! M
A4
- | g L4 ¢ l—K ¢
Vé = xAKAAvAVM( A4l “¢,?11)+ xAKABAvABVM ’%'(——é‘ﬁl (5.3.2.6)
;i_’_KABgSBi

A

Os volumes caracteristicos ¥, dos componentes puros sio determinados pela
equagdo 5.3.2.7 em que v, ¢ o volume molar dos componentes, ¢, ¢ o coeficiente de
expansdo térmica dos componentes puros, ¢, € uma correcdo do coeficiente de expansio

térmica dos componentes puros ¢ 7' € a temperatura.

3
T 1"“4(“*‘ —a )T (5.32.7)
1+ w;(a,. —a:)T
2

i 1

A corregdo do coeficiente de expansio térmica dos componentes puros «, &

aplicada apenas aos componentes que sofrem associaclio, sua funglio € a de corrigir o
coeficiente de expansdo térmica devido ao efeito de associagio, seu calculo € feito pela

seguinte equacio:

’ o . V2 _np (4K 12y
@ = AV, AR (4%, +1) - ;I;iga TISH) (5.3.2.8)

~ * . -~
Na equagdo 5.3.2.8  Av, representa o volume molar de associagio dos
componentes puros, Ak representa a entalpia molar de associagio dos componentes puros,
K. é a constante de equilibrio da reagéo de associagio dos componentes puros, ¥, & o

volume caracteristico dos componentes puros, R € a constante universal dos gasese 7 éa

temperatura.
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A dependéncia da constante de equilibrio de associa¢fo com a temperatura é dada

pela equagao de vant’Hoff :
AR (D)1 1 .
K(T') = K(T, Jexp| ~ =L — —— (5.3.2.9)

A pressdo caracteristica dos componentes puros F, ¢ descrita pela equacio a
seguir em que «, € o coeficiente de expansio térmica dos componentes puros, &, ¢ a
correcio do coeficiente de expanséo térmica dos componentes puros, 7 ¢ a temperatura, f’f
¢ o volume reduzido dos componentes puros, 5, € o coeficiente de compressibilidade

isotérmica dos componentes puros, Av, é o volume molar de associagio dos componentes

puros e Ak, € a entalpia molar de associag@io dos componentes puros.

1
A .
F, —(a,- a,-)Wj(ﬁ,- a; M:} (5.3.2.10)

O célculo da temperatura caracteristica dos componentes puros 7, ¢é feito pela
equacio de estado de Flory em sua forma reduzida, quando a pressdo tende a zero, em que,

~

T ¢é atemperatura ¢ V, ¢ o volume reduzido dos componentes puros.

T =T — (5.3.2.11)

—~

As grandezas reduzidas dos componentes puros, volume ﬁ, pressdo P e
temperatura f": s@o definidas, respectivamente, pelas relagdes 5.3.2.12,5.3.2.13 ¢ 5.3.2.14,

para as quais, v, € o volume molar dos componentes, V, é o volume reduzido dos

i

componentes puros, P ¢ a pressdo, P, € a pressio caracteristica dos componentes puros,

1

I3 ¥ I3 .
7T éatemperaturae 7, ¢ atemperatura caracteristica dos componentes puros.

V= V:‘ (5.3.2.12)
~ P

P == 5.3.2.13
=7 ( )
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L%

2
Il

(5.3.2.14)

Os valores da temperatura caracteristica da mistura 7,, sfo calculados pela

equagio 5.3.2.15 em que as pressdes caracteristicas da mistura P,, sdo determinadas pela

regra de mistura 5.3.2.16.

*

fL=—TJ£ﬁ~— (5.3.2.15)
PA¢A +PB¢B
T, T

P, =P4, + Py~ 040,52 15 (5.3.2.16)

Nas equagdes 5.3.2.15 e 5.3.2.16, P, e P, sdo as pressDes caracteristicas dos
componentes puros A e B, ¢, e ¢, sdo as fragdes volumétricas dos componentes A e B na
solugiio, T, e T, sdio as temperaturas caracteristicas dos componentes puros A e B, 8, éa
fragdo de superficie do componente B na solugdo e y,, € o pardmetro de interaciio de

Flory.
As fracdes volumétricas dos componentes ¢, na solucio sfo fungbes da

composi¢io molar x, e do volume caracteristico dos componentes puros ¥, como segue.

V‘
N1 - (5.3.2.17)
xV, +x,V,

¢A=I_¢B:

O volume reduzido da mistura ﬁM ¢ calculado resolvendo a equacfio de estado de

Floty por processo iterativo, na qual, 7 é a temperatura e ¥,, é o volume reduzido da

mistura.

?4!3
T =T 5.3.2.18
M VA;["ml ( )

As fragBes volumétricas dos mondmeros na solucdo ¢, sdo determinadas pela

resolugfio do sistema ndo linear formado pelas equacdes 5.3.2.19 e 5.3.2.20 utilizando um

procedimento apropriado, como por exemplo, o método de Newton.
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= ¢5_41 i VAKAB¢81 A
Ga= (1-K, 6, ) wl+ VB(IWKB¢31)} (5.3.2.19)
¢31 I KAB¢A§ R
) : D2
i’ (IHKB¢BI )2 L v (I—KA¢A1 )] (5.3.2.20)

O célculo da fragfio volumétrica do mondmero A po liquido puro A ¢, e o célculo
da fragio volumétrica do mondémero B no liquido puro B ¢, consistem na resolugfio do
sistema formado pelas duas equagdes anteriores substituindo ¢,, por ¢}, e ¢, por ¢5,. A
fragio do mondmero A ¢, ¢ determinada resolvendo o sistema fazendo ¢, =1 ¢ ¢, =0.
A fragdo do mondmero B ¢, ¢é determinada resolvendo o sistema fazendo ¢, =1 e
$,=0.

Nas expressdes 5.3.2.19 € 5.3.2.20, KX, e K, sdo as constantes de equilibrio das

reacOes de associacfio dos componentes puros A e B, v, e v, s#o os volumes molares dos

componentes A e B, e X, € a constante de solvatacio entre os componentes A e B.

As fragBes de superficie dos componentes na solugdo 6, sdo calculadas pela

equagdo 5.3.2.21 em que os pardmetros 4, e A4, representam o quociente entre a drea
superficial e o volume da molécula. Uma maneira de calcular a relagfio entre as variaveis

A4, e A, é utilizar a aproximac¢io proposta por Abe e Flory [63] expressa pela relagdo

5.3.2.22.
(Y
8,=1-6,= y ! (5.3.221)
xBVB'( %Juﬁ‘
-1

228
Ap [ Ve (5.3.2.22)
AA VA

Nas equacdes 5.3.2.21 ¢ 5.3.2.22 V, e ¥, representam os volumes caracteristicos

dos componentes puros A e B.

Como no modelo PFP, o modelo ERAS também utiliza apenas dados dos

componentes puros (coeficiente de expans@io térmica, coeficiente de compressibilidade
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isotérmica, massa molar, volume molar, entalpia molar de associagfio, volume molar de
associacdo e constante de associacfio). Matematicamente o modelo € mais complicado que
o modelo PFP, pois possui quatro par@metros ajustaveis. Os parametros ajustaveis do
modelo s3o, o pardmetro de Flory x ;. a constante de equilibrio de solvatagiio K ., a

variagio da entalpia molar de solvatagio Ak, e a variagfo do volume molar de solvatagio

*
AV .

5.3.3 Determinacio dos parimetros ajustaveis

Todos os calculos necessarios para a determinacio da entalpia molar em excesso
pelo modelo ERAS foram efetuados utilizando-se o software Matlab® versdo 6.1.0.450
release 12.1. Na determinacfo dos parimetros ajustaveis y,,, K ,, Ak, e Av,, a funcdo

objetivo a ser minimizada foi o desvio padric médio existente entre os dados experimentais

e os valores calculados pelo modelo. Na otimizacdo utilizou-se método de busca direta.

33



Capitulo 06-Parte Experimental

6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Metodologia

Neste trabalho foi utilizado o método da calorimetria para determinacio da
entalpia molar em excesso de solugdes a partir da medicio da variacio de temperatura
provocada quando dois reagentes sfo misturados. Também foi utilizado o método da
calorimetria reversa para determinar a capacidade calorifica da solucfio apds a mistura,
fornecendo-se uma quantidade conhecida de calor a solugfio. A medicéo do efeito térmico
provocado pela mistura dos reagentes foi feita por um calorimetro comercial de solugo da

empresa norte americana PARR modelo 1455 modificado em 1996 por Nagamachi [71].

6.1.1 Fundamento termodinimico do método experimental

Seja a formacio de uma solugio binéaria a temperatura 7, e pressdo P a partir dos
liquidos puros a temperatura 7, e pressdo P . Esse processo pode ser estendido como o

resultado da soma de duas etapas intermedidrias como mostra o esquema abaixo.

""""" (7, P) (Estado  3)
A
e (T P) oo (Estado 1y (Estado 2)

Definindo-se os estados tem-se:

Estado 1 —reagentes puros a uma temperatura 7, e uma pressdao 7
Estado 2 — reagentes misturados a uma temperatura 7, e uma pressio P

Estado 3 ~ reagentes misturados a uma temperatura 7, e uma pressio P
H
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Efetuando-se um balanco de entalpia no processo pode-se escrever:
Ay = Abyy + Ay, (6.1.1.1)

A passagem do estado 1 para o estado 2 corresponde a mistura dos reagentes a 7,

e P . Entio, tem-se:

misiurd

Al =AM, =h® (6.1.1.2)

A passagem do estado 2 para o estado 3 corresponde a transformagfo da mistura a

7, e P paraumamisturaa 7; e P. Dessa forma, tem-se:

Ay, = 1CD s AT = 1CP (T, = T,) (6.1.1.3)
Considerando as equagfes 6.1.1.2 € 6.1.1.3, a equacdo 6.1.1.1 € reescrita na forma:

Ay = hE +1CP (T = T, ) (6.1.1.4)

Como o processo ocorre 4 pressdo constante e assumindo-se a nao existéneia de

troca de calor com as vizinhangas, Ak, = 0. Entdo, a entalpia de mistura toma:
e = =1CP (T = T;) (6.1.1.5)

Por fim, como a mistura se processa no interior de um vaso calorimétrico, deve-se

considerar a capacidade calorifica do vaso. Essa consideracéo transforma a equacfio 6.1.1.5

em:
hE = _(ncp.\'aiu;ﬁo + CVXT; - ‘;‘r;:) ) (6 I . 1 6)
6.2 Materiais

6.2.1 Vidraria de laboratorio

Todas as medidas volumétricas dos experimentos foram feitas utilizando-se
pipetas graduadas de 5, 10 e 25 mL. Para a manipulagdo dos reagentes fez-se uso de

erlenmeyers de 25 e 100 mL. O descarte das solugdes foi feita em erlenmeyer de 100 mL.
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6.2.2 Reagentes

Os reagentes empregados mneste trabalho foram &gua, etanol, n-hexano,
ciclohexano, acetonitrila, 1-pentanol e 1-hexanol. Com excecdo da dgua, que foi bidestilada
em laboratério, os outros reagentes foram comercialmente adquiridos e de acordo com as
informac&es dos fabricantes, todos possuiam pureza analitica. Todos os reagentes tiveram
sua pureza atestada por ensaios fisico-quimicos de densidade p e indice de refragdo n. O
ensaio de densidade foi realizado em um densimetro oscilatério mecénico Anton Parr
modelo DMA 55, incerteza de + 1x 107 gem™, com faixa de operaciio entre 263,15 e
333,15 K. O indice de refragdo foi determinado usando-se um refratdmetro Atago modelo

37T, incerteza de *+ 0,0001, com faixa de operagdo entre 273,15 € 323,15 K.

Os resultados de densidade e indice de refracdo foram comparados com resultados
disponiveis na literatura, e sdo apresentados na tabela 6.2.2.1. Com exce¢do do n-hexano,
os resultados dos demais reagentes apresentam concordéncia com os valores disponiveis na
literatura. Em relagdo ao n-hexano, € possivel que o reagente adquirido (discordando do
reagente encomendado) seja uma mistura de isémeros ao invés do reagente anidro, porém,
apesar dessa desconfianca, os resultados de entalpia molar em excesso (conforme é

mostrado no capitulo 08) apresentaram concordéncia satisfatoria com os dados da literatura.

Tabela 6.2.2.1 — Comparacéo entre a densidade p e o indice de refragio 7 dos reagentes

utilizados nesse trabalho e os valores disponiveis na literatura, ambos a 293,15K

Reagentes o, (g cm‘3) n Formecedores

Literatura  Experimental Literatura  Experimental

Agua 0,9982® 0,9982 1,33299% 1,3330
Etanol 0,7893® 0,7911 1,3611%® 1,3616 QM
Ciclohexano  0,7786% 0,7785 1,42662 1,4264 Alfa Aesar
n-Hexano 0,6603% 0,6692 1,37506% 1,3786 Alfa Aesar

Acetonitrila  0,7822® 0,7825 1,34423® 1,3442 Merck

(@ -172] (b)[73]
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Tabela 6.2.2.1 - Continuacio
Reagentes Jel (g cm “3) 7 Fornecedores

Literatura  Experimental  Literatura  Experimental
1-Pentanol  0,8148® 08151 1,4101® 1,4098 Merck

|-Hexanol  0,8198® 0,8187 1,4178® 1,4180  Sigma-Aldrich

(@-172] b)-[73]

6.3 Descri¢do do equipamento

O equipamento utilizado neste trabalho € formado por um calorimetro de solugio,
um banho termostatico, uma unidade microprocessadora e um registrador. Nas figuras 6.3.1

e 6.3.2 sdo apresentados os esquemas ilustrativos do equipamento, descrito a seguir.

Os reagentes a serem misturados sfo colocados, um no vaso Dewar | e o outro na
célula de vidro 2. A célula de vidro, disposta de maneira que tenha movimento rotacional
ao redor de seu eixo vertical, possui uma tampa circular 3 feita de teflon que é encaixada na
parte inferior da célula com a fungdo de manter um dos reagentes em seu interior, a célula e
a resisténcia elétrica 4 sdo fixas na tampa do vaso Dewar 5. Na tampa do vaso Dewar existe
um furo no qual € encaixado o termistor 6, a fungfo do termistor € a de sentir a variagio de
temperatura provocada pela mistura. A tampa do vaso Dewar ¢ acoplada na tampa do
banho termostatico 7 por um eixo 8. Na parte superior do eixo existe uma polia 9 fixa a
esse, 0 eixo possui uma perfurago central por onde ¢ introduzida uma haste de vidro 10
que tem a funcfo de, ao ser empurrada para baixo, desencaixar a tampa da célula e assim
promover o contato dos dois reagentes. A figura 6.3.2 representa a parte do equipamento

que é montada na tampa do banho fermostatico.
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Figura 6.3.1 — Esquema do equipamento completo: 1-vaso Dewar, 2-célula de vidro, 3-

tampa de teflon, 4-resisténcia elétrica, 5-tampa do vaso Dewar, 6-termistor, 7-tampa do
banho termostatico, 8-eixo, 9-polia, 10-haste de vidro, 11-banho termostético, 12-motor
elétrico, 13-polia do motor, l14-correia dentada, 15-fonte de tensfo, I6-unidade

microprocessadora, 17-registrador

O conjunto representado pela Figura 6.3.2 € colocado dentro do vaso Dewar 1 precionando-
se levemente a tampa 5 para que o Dewar fique fechado de maneira apropriada, ou seja,
livre de vazamentos, € que a célula, ao girar em seu interior, ndo tenha atrito com a
resisténeia, o termistor e a parede interna do vaso. O atrito pode influenciar na temperatura
no interior do vaso Dewar. Esse conjunto é colocado no banho termostatico 11 que possui a
fun¢do de manter a temperatura das vizinhancas do sistema calorimétrico constante. A
agitacdo rotacional conferida & célula ¢ feita por um motor elétrico 12 cuja polia 13 ¢
conectada a polia do eixo 9 por uma correia dentada 14. A resisténcia elétrica, alimentada
por uma fonte de tensdo 15, tem a fungiio de fornecer calor ao interior do vaso Dewar em
duas situacdes, antes ou depois da mistura, antes, a fim de atingir a temperatura de ensaio, e

depois, na determinagfo da capacidade calorifica da solugfio.
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Figura 6.3.2 — Esquema da tampa do vaso Dewar: 2-célula de vidro, 3-tampa de teflon, 4-
resisténcia elétrica, 5-tampa do vaso Dewar, 6-termistor, 7-tampa do banho termostatico, 8-

eixo, 9-polia, 10-haste de vidro

Quando o sistema calorimétrico esta sob a agitacdo da célula, os reagentes sfo
colocados em contato acionando-se manualmente a haste de vidro 10 que libera a tampa
inferior da célula e promove a mistura dos reagentes. A mistura dos reagentes causa um
efeito térmico que provoca uma variagcdo de temperatura que é sentida pelo termistor 6,
faixa de operagdo entre 0 e 70°C, o termistor envia o sinal elétrico a uma unidade
microprocessadora 16 que converte o sinal elétrico em temperatura € a mostra em um

display de cristal liquido. A unidade microprocessadora converte a temperatura em sinal
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elétrico e o envia a um registrador 17 de canal duplo que gera uma carta apropriada

chamada termograma.

Na Figura 6.3.3 € apresentado o desenho esquematico de um termograma gerado
pelo registrador utilizado neste trabalho para o primeiro ponto experimental da solucdo

etanol + agua a 298,15K. A temperatura de ensaio 7; € de 298,9170K e a temperatura final

T, é de 303,966K, correspondendo a um efeito térmico de 5,049K.

Temperatura
B

//

T DI S R Rt C

1

I

TE ----------- U

Tempa
t; t

Figura 6.3.3 — Esquema representativo do termograma gerado pelo registrador

O termograma possui trés regides distintas, a regifio I é chamada de pré-periodo e
os reagentes ainda ndo foram misturados. A regifio € caracterizada por uma temperatura
constante no interior do vaso Dewar. A regido II representa o efeito térmico. O ponto A
representa 0 momento em que os dois reagentes se misturam, ou seja, o inicio do efeito
térmico. O ponto B representa o final do efeito térmico. Na regifio IlI, chamada de pds-

periodo, a temperatura da solucio se estabiliza.
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6.4 Procedimento experimental
6.4.1 Preparacio do equipamento

Liga-se a bomba de circulagio de agua do banho termostitico e regula-se a
temperatura do mesmo para a temperatura de ensaio. E importante verificar-se o nivel da

agua do banho, pois o nivel ndo pode ser muito préximo ao nivel superior do vaso Dewar.

Tampa-se a célula de vidro com a tampa de teflon, coloca-se o reagente na célula
pela abertura superior com uma pipeta graduada. Monta-se cuidadosamente o conjunto
formado pela tampa do banho termostético, tampa do vaso Dewar, eixo de rotagio e
termistor. Em seguida introduz-se a haste de vidro pela abertura do eixo lentamente para
que o peso da haste nfo provoque acidentalmente a abertura da célula. O conjunto depois

de montado fica semelhante ao mostrado na Figura 6.3.1.

Coloca-se reagente no interior do vaso Dewar com uma pipeta graduada, tampa-se
o vaso Dewar cuidadosamente com o conjunto da tampa do Dewar. Esse conjunto final €
colocado no banho termostatico. Conecta-se a fiagio da resisténcia elétrica e do termistor.

Ajusta-se a correia dentada a polia do eixo e ao motor elétrico. Aciona-se 0 motor elétrico.

6.4.2 Fornecimento de calor a solugio

No método da calorimetria reversa, uma quantidade de calor € fornecida a solucfo.
Sabendo-se a quantidade de calor fornecida e a variag8o de temperatura provocada por essa,

¢ calculado a capacidade calorifica da solugdo ensaiada.

A quantidade de calor € determinada previamente para cada temperatura de
interesse medindo-se a variacdo de temperatura provocada quando calor ¢ fornecido para
um reagente puro por um periodo de tempo pré-estabelecido. Nesse trabalho foi escolhido o

uso dos reagentes agua e etanol.

Prepara-se o equipamento como descrito em 6.4.1 com 100 mL de 4gua no interior
do vaso Dewar. Deixa-se a célula vazia, dessa forma ndo ¢ necessario tampar a célula e
nem colocar a haste de vidro. Ajusta-se a temperatura no interior do vaso Dewar, caso
necessario, fornecendo calor por intermédio da resisténcia elétrica. Com as temperaturas
estabilizadas, aciona-se a resisténcia elétrica por 50 segundos e anota-se a variacfo de

temperatura provocada. Desmonta-se o equipamento e descarta-se o reagente. Com o
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equipamento completamente livre do reagente do ensaio anterior, repete-se 0 ensaio
novamente com 100 mL de dgua. (O volume méximo possivel no vaso Dewar € de 110
mL.)

O mesmo procedimento adotado em duplicata para a agua € feito para 100 mL de
etanol, porém, a fim de economizar reagente, o etanol usado no primeiro ensaio €

reaproveitado no segundo.

Terminados os ensaios, tem-se duas variagdes de temperatura para cada reagente e
para cada temperatura de interesse, de outra forma, por distribuic8o, para cada variag#io de
temperatura determinada para a agua tem-se duas variacOes de temperatura determinadas
para 0 etanol, ou seja, quatro pares de pontos para cada temperatura de ensaio. Calcula-se
a quantidade de calor e a capacidade calorifica do vaso para cada par de pontos e

determina-se a média aritmética entre os quatro.

O periodo de tempo (50 segundos) utilizado como base de fornecimento de calor,
foi escothido de forma aleatdéria, porém, quanto menor 0 tempo maior 0 erro na
determinagdo da quantidade de calor. Por outro lado, um longo intervalo de tempo leva a
um aumento da taxa de evaporagfo da solucio aumentando o erro experimental e

eventualmente perdas de energia.

6.4.3 Medicio do efeito térmico na solucio

Depois de montado o equipamento como descrito em 6.4.1, com a temperatura do
banho estabilizada, espera-se a estabilizagdo da temperatura no interior do vaso Dewar.
Aciona-se o registrador para acompanhar o processo de mistura. Como a temperatura esta
estabilizada, o termograma ¢ representado por uma reta como na regifio I da figura 6.3.3.
Anota-se a temperatura mostrada pela unidade microprocessadora correspondente a
temperatura do ponto A da Figura 6.3.3. Logo em seguida aciona-se a haste de vidro que
libera a tampa inferior da célula e promove a mistura dos reagentes. Acompanha-se pelo
termograma o desenvolvimento do efeito térmico até estabelecer-se uma temperatura
constante referente & regido III, anota-se a temperatura referente ao ponto C. O efeito

térmico de mistura, ¢ a diferenga das temperaturas registradas no ponto C e A.

Para que o procedimento descrito acima seja valido € necessario que o

termograma gerado tenha duas caracteristicas que sfo visiveis na Figura 6.3.3. Os tragos
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gerados pelo termograma nas regibes I e III sejam paralelos entre si e ambos paralelos ao
eixo do tempo, ou, em outras palavras, no pré-periodo e no péds-periodo ndo existe variagio
de temperatura. Isso s6 é possivel desde que o ensaio seja rapido, pois, em um curto
intervalo de tempo a quantidade de calor trocada entre o Dewar e as vizinhancas, e a
quantidade de calor que € fornecida ao sistema pelo efeito joule da agitagfio, ndo provocam
variacio de temperatura significativa na solucdo. Caso exista a influéncia da troca de calor
e da agitagfio, o termograma gerado pode ter as caracteristicas como mostrado na Figura
6.3.4. Nesse caso, o efeito térmico medido ndo € apenas a diferenga das temperaturas
referentes aos pontos B e A, devendo ser empregado um método gréfico adequado, como

por exemplo o método de Dickinson na forma simplificada [74].

Temperaiunra

1|

Tempo

Figura 6.3.4 — Representacdo de um termograma com influéncia de troca de calor e

agitacio

6.4.3.1 Método de Dickinson

O método de Dickinson, aplicado ao termograma, consiste na determinacio grafica
da variacio corrigida da temperatura provocada pelo efeito térmico da mistura. O
procedimento grafico apresentado nessa se¢dio ¢ mostrado pela Figura 6.3.5 e descrito a

seguir.



Capitulo 06-Parte Experimental

Marcam-se os pontos A e B por onde sfo tragadas respectivamente duas retas
paralelas ao eixo do tempo. A distdncia entre as duas retas ¢ representada na Figura 6.3.5
pela distidncia entre os pontos 1 e 2. Escolhe-se o ponto 4, arbitrado sobre a reta que passa

pelo ponto A. Traga-se uma reta pelo ponto 4 perpendicularmente ao eixo do tempo.

Mede-se a distancia entre os pontos | € 2 com uma régua, multiplica-se a distancia
entre 1 e 2 por uma constante. Assume-se a constante como sendo 0,5 caso o trago do
termograma referente ao efeito térmico se aproxime de uma reta, ou assume-se 0,63 caso o
traco do efeito térmico se aproxime de uma curva exponencial. O valor encontrado
representa a distdncia entre os pontos 3 e 4, sendo assim, determina-se o ponto 3. Pelo
ponto 3 traga-se uma paralela ao e¢ixo do tempo cruzando o termograma, dessa forma

marcando o ponto 7.

Pelo ponto 7 traga-se uma reta perpendicular ao eixo do tempo até que essa cruze
os prolongamentos dos tragos referentes ao pré-periodo e pos-periodo. Os cruzamentos

marcam os pontos 5 e 6. A distdncia geométrica enire os pontos 5 € 6 representa

graficamente a variag@o de temperatura corrigida A7,

corrig *

Temperatura

AT

Temypo
Figura 6.3.5 — Representagio da determinacfo grafica do efeito térmico na calorimetria
pelo método de Dickinson
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6.4.4 Medicio do efeito térmico na calorimetria reversa

O procedimento da calorimetria reversa € iniciado quando o grafico do
termograma alcanga a regifio III da Figura 6.3.3. Na figura 6.3.4 é apresentado o esquema

representativo do termograma na calorimetria reversa.

Anota-se a temperatura do ponto C e logo em seguida fornece-se calor a solugzo
por 50 segundos ligando-se a resisténcia elétrica. Anota-se a variagdo de temperatura
provocada pelo fomecimento de energia durante 50 segundos, ou seja, quando o
termograma alcanga o patamar D como na figura 6.3.4. Aciona-se a resisténcia por mais 50
segundos, e anota-se a variagio de temperatura provocada quando o termograma atinge o

patamar E.

Cada procedimento de calorimetria reversa fornece duas variagdes de temperatura,
para cada 50 segundos. De posse de duas variagGes de temperatura a variagdo utilizada nos

calculos é a média aritmética de ambas.

Temperaoura

C

Tempo

1
1
1
]
]
1
|
I
1
H
'
'
1
'
t
0
H
1
I
!
H
i
1
'
'
i
H
'
'
1
]
5
1
1
B

[ EEEEE R

-~ 50 seg—- -3 seg. .

Figura 6.3.4 — Esquema ilustrativo do termograma na calorimetria reversa

Concluida a calorimetria reversa, desconecta-se o termistor e a resisténcia elétrica,
retira-se o vaso Dewar do banho termostatico e prepara-se 0 equipamento para o ensaio de

uma nova concentracio de solucfo.
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6.4.5 Método da diluicio sucessiva

A solugdo correspondente ao primeiro ponto experimental ¢ feita misturando-se
quantidades conhecidas de dois reagentes puros. As solugdes posteriores sdo preparadas a
partir da solugéo anterior concentrando-se um dos reagentes no vaso Dewar. Assumindo-se
que os reagentes estio completamente misturados na solucdo, retira-se uma quantidade
volumétrica da solugBo contida no vaso Dewar e calculam-se as concentragdes
remanescentes. Adicionando-se uma quantidade de reagente puro de mesmo volume ao que
foi retirado da solugdio tem-se uma nova concentracdo da solugdo. O procedimento €

descrito a seguir.

Retira-se a tampa do vaso Dewar de forma que a solugfio aderida as paredes
internas do vaso ndo seja perdida na manipulag@o. Retira-se a tampa da célula de vidro que
se encontra dentro da solug@o. Desmonta-se o conjunto formado pela tampa do banho e
secam-se¢ as pecas que apresentem residuo de soluciio. Com uma pipeta retira-se uma
quantidade da solu¢do contida no Dewar, ndo mais que 20 mL. Tampa-se a célula de vidro
com a tampa de teflon e com uma pipeta coloca-se uma quantidade do reagente puro que se
deseja concentrar na solugdo. O volume retirado da solugBio deve ser o mesmo que ¢
colocado na célula. Dessa forma a concentragéio da solugfio sera calculada sempre baseada
num mesmo volume final de solucdo. Monta-se o conjunto e procede-se a determinacéo do

efeito térmico da nova solucdo.

O procedimento € repetido para cada ponto e os volumes retirados da solugdo
variam dependendo do nimero de pontos experimentais que se deseja obter. Pode-se dizer
que o procedimento de se preparar uma nova solug@io ¢ uma dilui¢do sucessiva, de modo
que o erro experimental € acumulado ponto apds ponto. O erro pode ser minimizado

dividindo-se a faixa de concentracdo em intervalos.

No caso deste trabatho, escolheu-se o método da diluicZo sucessiva devido ao fato
que o vaso calorimétrico ¢ a célula, por terem volume limitado, nfo permitem que,
utilizando-se apenas reagentes puros, toda a faixa de concentrag®o seja coberta. Além disso,
o método da diluigdo sucessiva permite a geragio de uma grande quantidade de pontos

experimentais.
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7. ROTEIRO DE CALCULOS

7.1 Determinacio da capacidade calorifica do vaso

O fornecimento de calor O a uma quantidade de reagente puro » de capacidade
calorifica molar conhecida Cp durante o intervalo de 50 segundos provoca uma variagio

de temperatura A7 . Como o reagente estd em contato com as superficies internas do vaso,
parte do calor fornecido ¢ trocado com as partes em contato e parte do calor aquece a

substincia calorimétrica. Dessa forma tem-se,

QFamecido = Q Agquecimento Re agente + QAque::imemo Vaso (7' l . l )

Assumindo-se que todas as partes internas do vaso Dewar fazem parte de um

mesmo vaso com capacidade calorifica Cv , a equagio 7.1.1 é reescrita da forma:
O = nCpAT + CvAT = (nCp + Cv)AT (7.1.2)

A determinagio de O e Cv ¢ feita ensaiando-se dois reagentes puros de
quantidades de substincia, n, e n,, e capacidades calorificas, Cp, e Cp,, conhecidas.

Neste trabalho foi usado dgua A e etanol B. Assim, tem-se um sistema equagdes com duas

incognitas, Q e Cv.

O =(n,Cp,+Cv)AT, (7.1.3)

Q =(n, Cp, +Cv)AT, (7.1.4)
Resolvendo-se o sisterna de equagdes encontra-se a equacgdo

_n,Cp, AT, —ny, Cpp AT,
AT, - AT,

Cv

(1.1.5)

A equagdo 7.1.5 permite calcular a capacidade calorifica do vaso. De posse desse

valor, pode-se calcular Q através da equacgio 7.1.3 ou7.1.4.

7.2 Calculo das concentracdes molares das solucoes

Como mencionado no capitulo anterior, a primeira solucfio a ter o efeito térmico

medido ¢ formada pela adicdo de dois reagentes puros A e B. Conhecendo-se as massas
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molares dos reagentes, M , e M, e as respectivas densidades, p, e p;,, para volumes
conhecidos, ¥, e V,, calculam-se as quantidades de reagentes puros a serem misturados,

n, e ny, pelas equagdes

;

n,=tas (7.2.1)
MA
v,

n, =228 (7.2.2)
MB

A quantidade de matéria total presente na solugfio, »,, € a soma das quantidades
molares dos componentes puros. O volume total da solucdo, V., € a soma dos volumes dos

reagentes puros. As fragdes molares dos componentes presentes na solugéo, x, € x,, sdo

determinadas aplicando-se as expressées

x, = L (7.2.3)
M, +H,

X, = . (7.2.4)
n,+ng

Como descrito anteriormente, as fragSes molares das solugbes subseqlientes sio

determinadas partindo-se da primeira solugéo.

Um volume conhecido, V,, ¢ descartado da primeira solugio. A quantidade de

substincia restante na solugfo, n,, € calculada pela equacéo

n, = nT(l -~ ?—D) (7.2.5)

T

As quantidades restantes referentes a cada componente, n,, e ng,, sdo

determinadas multiplicando-se a quantidade restante na solucdo pela respectiva fracdo

molar da solugfo anterior como mostrado nas equagdes
Har =HpX, (7.2.6)

Hpgr =HpXp (7.2.7)
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O volume do reagente puro que € adicionado, ¥V, , ou ¥, ,, para formar uma nova
solugiio, deve ter o mesmo volume que o da solugo descartada, V,, =V, ,ou ¥V, =V, A

quantidade de substéncia adicionada, n,, ou 7, ,, € calculada pela equagdio 7.2.1 ou 7.2.2.

Por fim, as fracbes molares da nova solugdo, x, , e x; ,, sdo determinadas pelas

equacles 7.2.8 e 7.2.9, caso o componente que se queira concentrar seja o0 A, e pelas

equacBes 7.2.10 ¢ 7.2.11, caso o componente que se queira concentrar seja o B.

n, .+
X,y =t (7.2.8)
: Hp+H,,
g r
X,y = R (7.2.9)
BN g +my,
Fr
X,y = (7.2.10)
' Ry +Hg
Xpn mm (7.2.11)
’ Fp+hgp

A escolha do componente que serd concentrado no vaso Dewar deve ser feita
analisando-se quatro fatores, o volume limite maximo de 90 ml de reagente no vaso e 20
mL de reagente na célula, o nimero de pontos experimentais utilizados para cobrir a faixa
de fracdo molar de 0 a 1, as quantidades de reagentes disponiveis € o custo dos reagentes.
Utilizando-se de um programa de computador comercial, software Microsoft Excel® 2000,
os quatro fatores foram avaliados concluindo-se que, para um numero de pontos
experimentais pré-estabelecidos, a melhor maneira de se ensaiar toda a faixa de
concentragio, com uma minimizacio do consumo de reagentes, seria dividir a faixa de
concentragdo em duas partes, ou seja, dois conjuntos de experimentos distintos,

concentrando-se um dos componentes e depois concentrando-se ¢ outro componente,

7.3 Determinacio da capacidade calorifica molar da solucio

Para a determinacio da entalpla em excesso de uma mistura binaria por

procedimento calorimétrico € necessario conhecer-se a capacidade calorifica da mistura
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Cp,,- Ao contrario das capacidades calorificas dos componentes puros, esses dados sdo
escassos na literatura. Uma determinagfio aproximada da capacidade calorifica da solugdo
poderia ser feita considerando-se a solugdo como ideal. Nesse caso, o célculo é feito

utilizando-se as capacidades calorificas dos componentes puros e suas respectivas fragdes

molares como mostra a seguinte equagio
Cpi = x ,Cp, +x,Cpy (73.1)

Na maioria das situagdes, considerar a solugdo como sendo ideal induz a um erro
considerdvel no célculo das grandezas termodindmicas. Nos casos em que o objetivo é
apenas ter-se uma idéia do comportamento da grandeza, sem preocupagio com a exatiddo

do resultado, a aproximagéo de solugfio ideal é um ponto de partida razodvel.

No caso da capacidade calorifica de uma solugéo real, o célculo € feito utilizando-

se a equacio

Cp,, =%{£ﬁ —Cvj (7.3.2)

Na equacdio 7.3.2, né¢ a quantidade de substincia da soluciio contida no vaso
Dewar, (0 é a quantidade de calor fornecida na calorimetria reversa, A7, ¢ a variacio de

temperatura provocada na solugdo com a adigdo da quantidade de calor e Cv é a

capacidade calorifica do vaso Dewar e seus componentes.

7.4 Determinacio da entalpia molar em excesso

Determinado o efeito térmico AT, provocado pela mistura de dois reagentes

puros, a entalpia molar em excesso para o primeiro ponto experimental € calculada pela

equagio
&
hE = —(CPM + J)A:}:afor (74' 1)
M

Na equagfio acima Cp,, ¢ a capacidade calorifica molar da solugio, Cv ¢ a

capacidade calorifica do conjunto do vaso Dewar e » ¢ a quantidade de substincia da

solucdo ensaiada.
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Para todos os pontos experimentais, os valores de entalpia molar em excesso sdo
calculados para temperaturas de referéncia , como por exemplo, 298,15K. Porém,
rexperimentahnente, o efeito térmico da solugiio é medido a uma temperatura diferente
(embora préxima) da temperatura de referéncia, pois, dificilmente consegue-se uma
temperatura de ensaio no interior do vaso Dewar exatamente igual 2 temperatura de
referéncia. Dessa forma, o valor da entalpia em excesso da solugdo ensaiada deve ser

corrigido para a temperatura de referéncia.

De acordo com a relagdo 3.3.5, apresentada no capitulo 03, a entalpia molar em
excesso, em funcéio da temperatura, € relacionada com a capacidade calorifica em excesso

conforme expresso pela equagio 7.4.2.
RE(T)= " (T,)+ Cp*(T - T,) (7.4.2)

Na expressio 7.4.2 a capacidade calorifica em excesso ¢ determinada pela
diferenga entre a capacidade calorifica da soluc@o em estudo e a capacidade calorifica da

solugdo se comportando como solugio ideal.

fdeal

Cp" =Cpy, —Cpyy (7.4.3)

Utilizando-se da equagdo 7.4.2, o célculo da entalpia molar em excesso, corrigido

para uma temperatura de referéncia ¢ dado pela seguinte expresséo.

Cv

hE = —(CPM + ‘u—)A:rcafar + CPE (T = TO) (744)
n

Na equacgio 7.4.4, T ¢ a temperatura de referéncia, 7, € a temperatura de ensaio e

Cp” € a capacidade calorifica em excesso.

Devido as limitagdes de volume da célula e do vaso Dewar, bem como, do
interesse em se economizar reagente, € impossivel ensaiar toda a faixa de concentracio da
solucdo partindo da mistura de reagentes puros. Experimentalmente esse problema é
resolvido concentrando-se um dos reagentes no vaso Dewar para a faixa de concentracio de
interesse. Termodinamicamente, isso significa que a entalpia em excesso de uma solugio
depende da entalpia em excesso da solugio previamente ensajada. O valor da entalpia
molar em excesso de uma solugfio que partiu de uma soluciio previamente ensaiada €

determinado pela equagfo 7.4.5.
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hE [hf+Cp (7, -1)]- [CpM S ]Ana,o,wp‘g(f—f;) (7.4.5)

Na equacio 7.4.5 n, ¢ a quantidade de substancia que fol mantida no vaso, n é a
quantidade total que esta sendo ensaiada, %, é a entalpia molar em excesso da solugdo
previamente ensaiada, Cp{ ¢é a capacidade calorifica em excesso da solug3o previamente

ensaiada, T, € a temperatura em que € feito o ensaio e T’ € a temperatura de referéncia.

7.5 Determinacio des parimetros da equacio de Redlich-Kister

Todos os dados experimentais presentes neste trabalho foram ajustados pela

equacdo de Redlich-Kister [75]. Essa correlagéo para dados de entalpia molar em excesso,

para cada ponto experimental p ¢ apresentada abaixo, em que, x; ¢ a fracio molar do

componente i € B, sdo os pardmetros da equagéo.

)= (P X~ (P B, (- 25 (P 7.5.0)

Os pardmetros sdo determinados minimizando o erro existente entre os resultados
experimentais #° e os valores calculados %y, para cada ponto experimental. Dessa forma

o erro £, calculado pelo método dos minimos quadrados, € uma fung@o dos pardmetros

ajustaveis como mostra a equagdo 7.5.2.
E(B,)=Y (hE (p)- 1" (p)f (7.5.2)
p=i

A minimizacio da funcfo erro é expressa pela seguinte equacfo.

ohE (p)
hep)-h" (p)) =R =0 7.5.
> ke ()-nt )2 (75:3)
Aplicando-se distribuigdo, a equagdo 7.5.3 toma a forma da equacdo 7.5.4.
= .f'

p—l
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Diferenciando-se a equagfio 7.5.1 em fun¢fio dos pardmetros ajustaveis tem-se a

equagio 7.5.5.

E
RK
OB,

g

Fc®) - ()i o) 0-28, () (1.5.5)

Substituindo-se as equagdes 7.5.1 e 7.5.5 na equagfo 7.5.4 tem-se a seguinte

equacio.
Zl ,,,0 B,x}(pYi-x,(p)) (1-2x,(p))" = Z:;hE Co)g % (pX1-x, () -2x,(p)  (7.56)

Resolvendo-se¢ a equac@io 7.5.6, um sistema linear n x m, pelo método de
eliminacdo de Gauss utilizando-se o software Matlab® versfo 6.1.0.450 release 12.1,
enconfram-se #+1 pardmetros. Substituindo o valor encontrado de cada parimetro na
equagfio 7.5.1 encontra-se o valor da entaipia molar em excesso correlacionada pela

equagdo de Redlich-Kister para cada ponto experimental.

7.6 Determinacio do desvio padrio

O desvio padrdo existente entre os dados experimentais de entalpia em excesso e

os valores calculados pela equagio de Redlich-Kister € calculado pela equagio 7.6.1.

Dfn (o) hief

o=

n—(m+1) eh
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8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os efeitos térmicos medidos neste trabalho, os valores das grandezas
termodindmicas calculadas e os dados dos componentes puros obtidos da literatura sdo
dispostos sob a forma de tabelas. Os resultados obtidos para a entalpia molar em excesso

também séo apresentados graficamente.

8.1 Tabelas
8.1.1 Dados dos componentes puros

As informagdes fisico-quimicas de densidade e capacidade calorifica dos
componentes utilizados neste trabatho, necessarias aos calculos da entalpia molar em
excesso, estdo apresentadas na Tabela 8.1.1.1. As massas molares utilizadas, em gmol™,
foram: agua 18,05 * 0,005, etanol 46,07 + 0,005, ciclohexano 84,16 + 0,005, n-hexano
86,18 + 0,005, acetonitrila 41,05 + 0,005, I-pentanol 88,15 £ 0,005 e 1-hexanol 102,18 %
0,005. As incertezas das massas molares, densidade e capacidade calorifica foram

arbitradas.

Tabela 8.1.1.1 — Temperatura T, densidade p e capacidade calorifica molar Cp

Componentes T (K) P (g cm™ ) Cp (J mol™ K™ )

Agua 288,15 0,9876™ 75,44
+0,00005 +0,005

298,15 0,9957@ 75,18®

+0,00005 +0,005

313,15 0,9922® 75,16

+0,00005 +0,005

323,15 0,9881® 75,20®

+0,00005 +0,005

Etanol 288,15 0,8034@ 108,77®
+0,00005 +0,005

298,15 0,7901%® 112,70

+0,00005 +0,005

313,15 0,7850@ 116,80®

+0,00005 40,005

323,15 0,7801%® 120,70®

+0,00005 +(),005

a—[77] b~-[76]
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Componentes T (k) p (g cm‘s) Cp (J mol™ K™ )

Ciclohexano 29815 0,7734% 152,40%
+0,00005 +0,005

n-Hexano 20815 0,6603® 195,11
+0,00005 +0,005

Acetonitrila 288,15 0,7889® 90,69
+0,00005 +0,005

298,15 0,7765@ 91,47®

+0,00005 +0,005

313,15 0,7612® 92, 76®

+0,00005 +0,005

323,15 0,7504® 93,71

+0,00005 +0,005

1-Pentanol 288,15 0,8190© 200,68
+0,00005 +0,005

298.15 0,8108® 208,26®

+0,00005 40,005

313,15 0,8005® 220,91¢®

+0,00005 +0,005

323,15 0,7930® 230,01®

+0,00005 +0,005

1-Hexanol 288,15 0,8235© 231,53®
+0,00005 +0,005

298,15 0,8162© 240,26

+0,00005 +0,005

313,15 0,8054 255,16

+0,00005 40,005

323,15 0,7979¢ 265,97

+0,00005 +0,005

a—[77] b-[76] c—-[73]

8.1.2 Capacidade calorifica do vaso calorimétrico

Os resultados das capacidades calorificas médias do vaso Dewar, para cada
temperatura, calculados pela equagfio 7.1.5 sBo apresentados na Tabela 8.1.2.1. De posse
dos valores de capacidade calorifica do vaso, através da equagdo 7.1.3 ou 7.1.4, foi
determinada as quantidades de calor fornecidas pela resisténcia elétrica para cada
temperatura. As quantidades de calor médios utilizados neste trabalho estfio presentes na
Tabela 8.1.2.2.
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A variagfio da quantidade de calor fornecida é decorrente da grande sensibilidade
das equacBes 7.1.3, 7.1.4 e 7.1.5 com a variacio de temperatura. A quantidade de calor
fornecida ¢ feita de forma manual com auxilio de um cronémetro, dessa forma, um pequenoc
erro no intervalo de tempo em que se fornece energia acarreta em diferentes valores para a

quantidade de calor fornecidas.

Tabela 8.1.2.1 - Capacidade calorifica média do vaso Cv

7 (K) 288,15 298,15 313,15 323,15
Cy ( 7 K—l) 83,8 84,8 88,6 91,3
+0,7 +0,7 +0.,8 . +0,8

Tabela 8.1.2.2 - Quantidade de calor médio Q

T (K) 288,15 298,15 313,15 323,15
o (1) 315,3 315,3 289,1 283,6
+0,8 +0,8 +0,8 0,8

8.1.3 Parimetros da equagio de Redlich-Kister

Os pardmetros da equacdo de Redlich-Kister e os desvios padrdes médios
existentes entre as entalpias molares experimentais e as entalpias molares calculadas pela
correlacdo de Redlich-Kister sfio apresentados na Tabela 8.1.3.1. Os par@metros foram
determinados pela resolugdo da equacgio 7.5.6 e os desvios padrdes foram calculados pela

equagdo 7.6.1.

Tabela 8.1.3.1 — Temperatura T {K), pardmetros da correlagio de Redlich-Kister B,-
B, (Jmol™), desvio padrio médio o (J mol™).
Solugdio Bindria 7! B} B’ B, B/’ B o’

C,HOH+H, 0O 20815 .1579 -1622 2720 -3375 -3329 =125
CeH, +CeHyy 20815 860 265 32 -31 112 +1,8

C,H,,OH+CH;CN 28815 7765 678 1307 76 1431 =159

298,15 8021 1127 2415 213 115 +4,8
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Tabela 8.1.3.1 — Continuagéo
Solugdo Bindria 7! 302 Bf 324 B, 346 o’

C,H,OH +CH;CN 31315 8531 930 1616 182 1930 49,6

323,15 9157 343 427 36 4407 +26,0

CoH;OH+CH,CN 28815 8346 772 -1218 422 5767 4266
298,15 9253 1027 2917 1758  -1013 =154
313,15 9711 1316 789 234 3367 11,1

323,15 10637 1758 -2301 -590 7143 +24 .4

8.1.4 Entalpia molar em excesso

As entalpias molares em excesso referentes aos ensaios foram calculadas
utilizando as equagdes das se¢bes 7.3 e 7.4. Os resultados, juntamente com os valores
calculados pela correlagdo de Redlich-Kister, sio apresentados sob a forma de tabelas para

cada temperatura.
8.1.4.1 Solugies Etanol + Agua

A Tabela 8.1.4.1.1 mostra os resultados das solugdes binarias Etanol (4) + Agua

(B) a ternperatura de referéncia de 298,15K.

Tabela 8.1.4.1.1 ~ Etanol (4) + Agua (B) a 298,15K: fragio molar do componente A
X, v » capacidade calorifica da mistura com consideragdo de idealidade Cp& , variagio de
temperatura na calorimetria reversa AT,, capacidade calorifica da mistura Cp,,,
capacidade calorifica em excesso Cp”, temperatura de ensaio 7 e entalpia molar em

excesso A” .

i .
Ensaio  Yav  Cpe’ AT Cp,t Y e AT, e

1 00646 77,6 0567 888 112 298917 5049  -538
+0,0002 +03 403 £2
Unidades: 1 —adimensional 2.4 e¢5-(Jmol" K™} 3.6¢7-(K) 8-(7mol™)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x107% K
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Capitulo 08-Resultadoes Experimentais

1

Ensaio XN Cpﬁmz AT, R3 CPM4 Cp # Te AT, Caf? ne

2 0,1331 80,2 0,570 99,9 19,8 301,032 2,043 -767
+0,0002 +0,4 0,4 +2

3 0,2043 82.9 0,643 97.1 14,3 301,827 0,450 -742
+0,0003 +0,4 +0,4 3

4 0,2769 85,6 0,710 95,6 10,0 300,306 -0,131 -652
+0,0003 +0.4 +0.4 +3

5 0,3494 883 0.81¢ 89,1 0,8 300,083 -0,163 -553
+0,0004 +0,4 +0.4 +3

6 0,4205 91,0 0,830 93,9 3,0 301,121 -0,196 -475
40,0005 0.4 +0,4 +3

7 0,4887 935 0,856 974 3,8 299,808 -0,116 -407
40,0006 10,4 0,4 +3

8 0,5530 95,9 0,912 95,7 -0,2 298,649 -0,017 =352
+0,0007 +0,4 +0,4 +3

9 0,6126 982 0,950 96,0 -2, 297,810 -0,020 -303
+0,0008 +0.4 +0.4 2

10 0,6669 1002 1,042 89.0 -11,2 298,137 0,120 278
+0,0009 +0,4 0.4 +2

11 06,7156 1020 1,084 87.8 -14,2 298,023 0,140 -253
+0,0010 +0,5 +0,5 +2

12 0,7587 103,6 1,132 83,6 -18,0 297,576 0,156 -237
+0,0011 +0,5 +0,5 2

13 0,7964  105,1 1,182 82,9 -22,1 297,772 0,146 221
+0,0012 +0,5 0,5 12

14 0,8291  106,3 1,238 79,5 -26,8 298,100 0,123 -200
+0,0013 +0,5 0,5 +1

15 0,8571 1073 1,241 80,9 264 298,665 0,087 -176
+0,0014 +0,5 +0,5 +1

16 0.8809 1082 1,301 76,7 -31,5 298,561 0,071 -151
+0,0014 +0,5 +0,5 +1

17 0,9011 1090 1,314 76,7 -32,3 298,572 0,046 -128
+0,0015 +0,5 +0,5 +1

Unidades: 1 — adimensional
Incerteza: 3,6 e 7 +5x10% K

24e5-(Umol” K'Y 36e7-(K) 8- (Jmol™)

58



Capitulo 08-Resultados Experimentais

8.1.4.2 Solucoes Ciclohexano + n-Hexano

As Tabelas 8.1.4.2.1 ¢ 8.1.4.2.2 sHo referentes ao sistema n-Hexano (4) +
Ciclohexano (B). A Tabela 8.1.4.2.3 é referente ao sistema Ciclohexano (4) + n-Hexano

(B). Ambos sistemas a temperatura de referéncia de 298,15K.

Tabela 8.1.4.2.1 —~n-Hexano (A) + Ciclohexano (B) a 298,15K

H

. ideat 2 3
Ensaio  *av Cpis ATy

Cp,'  Cp* 6 AV

1 0,0770 1557 1244 170 14 297,955 -0294 78,0
+0,0004 +] +1 +0,4
2 0,1490 1588 1288 163 4 298253 -0237 131,0
+0,0004 +] +1 +0,5
3 02163 1616 1295 164 2 298491 0,195 1710
+0,0004 +1 +1 +0,7
4 0,2790 1643 1323 161 4 298582 -0,142 195
+0,0004 +1 +1 +1
5 0,3373 1668 1328 161 -6 298,747 -0,120 210
+0,0005 +1 +1 +1
6 03915 169,1 1333 162 7299065 -0,091 218
+0,0005 +1 +1 +2
7 04417 1713 1338 163 9 299278 -0,069 220
40,0005 +1 +1 +2
8 04881 1732 1340 163 210 299241 -0,054 218
+0,0005 +] +1 +3
9 05310 175,01 1355 162 -13 299269 -0,027 211
+0,0005 +1 +1 +3

Unidades: 1 —adimensional 24 e5- (Jmol” K7} 36e7-(K) 8-{Jmol™)
Incerteza: 3,6 e 7 +5x10°4 K

Tabela 8.1.4.2.2 — n-Hexano (4) + Ciclohexano (B) a 298,15K

1

idea, 2 3
Ensaio  *awx Cpis™ AT, R3 Cp,' cp* T AT, caz7 R

1 0,1563 159,1 1214 179 20 298,094 -0,520 1390
+0,0004 +1 +1 +0,6

2 02916 1649 1225 181 16 297,691 -0310 200
+0,0004 +1 +1 +1

3 0,4078 1698 1217 187 17 298,305 -0,189 219
+0,0005 +1 +] +1

Unidades: 1 — adimensional 24 e5-{/mol™ K '1) 3.6e7-(K) 8 -T] mol “‘)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x 107 K
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Tabela 8.1.4.2.2 - Continuagio
Ensaio  *an l Cpﬁmﬂ AT’ Cpy,* cp*’ Tt AT, net

4 05066 1740 1282 176 2 298,110 -0,120 214,0

+0,0005 +1 £ 10,7
Unidades: 1 — adimensional 2.4 ¢5-(Jmol" K™') 3,6e7-(K) 8-{/mol™)
Incerteza: 3,6e7 +5x10° K

Tabela 8.1.4.2.3 — Ciclohexano (B) + n-Hexano (4) a298,15K

;

Ensaio  %aw Cpﬁeaﬂ AT, Cpu CPES T8 AT’ KE?

1 08929 1905 1260 193 2 298295 -0215 62,0
+0,0008 +1 +1 +0,3
2 08008 1866 1,304 181 6 299,067 -0,180 116
+0,0007 +1 +] +1
3 07192 1831 1,308 178 6 300496 -0,170 151
+0,0007 +1 +1 +3
4 06467 1800 1316 174 6 301,137 -0,]45 178
+0,0006 +] +] +5
5 05821 1773 1322 171 6 30148 -0,126 196
+0,0006 +] +] +6

Unidades: 1 — adimensional 2,4e5- (Jmol" k™) 3,6e7-(K) 8- (7 mol ™)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 +#x10°K

8.1.4.3 Solucdes 1-Pentanol + Acetonitrila

A Tabela 8.1.4.3.1 refere-se ao sistema Acetonitrila (4) + I-Pentanol (B), a
Tabela 8.1.4.3.2 refere-se ao sistema 1-Pentanol (A) + Acetonitrila (B) ., ambas corridas a
288,15K.

Tabela 8.1.4.3.1 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 288,15K

1

Ensaio  *sw Core® © AT . Cp,,' Cp* ’ Tt AT, BE®

1 09103 1908 1,117 185 -6 291,149 2512 678
40,0010 +1 +1 +4

2 0,8322 1822 1,055 19272 10 287,993 -1,953 1144
40,0009 40,9 +1 +4

Unidades: 1 — adimensional 2,4¢5- (Jmol" K™') 3,6e7-(K) 8- (J/mol™)
Incerteza: 3,6 e 7 +3x 107 K
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Tabela 8.1.4.3.1 — Continuacdo

1

Ensato Y Cpﬁwl : AT, R3 CPM4 Cp £ Tt AT, Ca[,’ hEs

3 0,7635 174,7 1,141 165.,4 -9,3 287,860 -1,588 1421

+0,0008 40,9 0,9 +5
4 0,7027 1680 1,141 1595  -8,5 287,757 -1,376 1623
40,0007 +0,8 10,8 +5
5 0,648 162,0 1,151 1523  -9,7 288,045 -1,155 1752
+0,0007 +0,8 08 +5
6 0,6002 1567 1,130 15,6 -5 288903 -1,052 1846
+0,0006 +0,8 40,8 +5
7 0,5567 151,9 1,037 1662 143 289,779 -0,966 1903
+0,0006 +0,8 40,8 +6
8 05174 1476 1,055 1580 104 290,648 -0,716 1933
+0,0005 40,8 +0,8 +6
9 0,4818 1437 1,065 1521 84 291,410 -0,631 1938
+0,0005 0,8 408 +7
10 04494 140,1 1,085 1448 47 291442 -0,555 1931
10,0005 0,7 07 +8

Unidades: | — adimensional 24¢5-{Jmol” K™) 3,6e7-(K) 8- (/mol™)
Incerteza: 3,6 e 7 +5x10° K

Tabela 8.1.4.3.2 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a288,15K

7

Ensaio  Fav  Cpt AT, Cpt  OF ¢ AT, RE®

1 0,0461 95,8 1,235 85,2 -10,6 288,747 -3,495 449

+0,0002 40,5 0,5 +2
2 0,0922 100,8 1140 1002  -0,6 288965 -2,796 822
+0,0002 40,5 0,5 +3
3 0,379 1059 1,198 974 84 289482 2342 1126
+0,0003 40,5 0,5 +3
4 0,833 1108 1,118 1121 1,3 290425 -1,860 1342
+0,0003 0,6 *0,6 +4
5 02279 1158 1,103 1189 32 291,344 -1549 1523
+0,0003 0,6 0,6 +5
6 02717 1206 1013 1388 183 292,012 -1343 1633
+0,0003 40,7 0.7 +6
7 0,3144 1253 1112 1262 1,0 291,827 -1,132 1800
+0,0004 0,6 10,6 +7

Unidades: 1 —adimensional 2.4 ¢5-{Jmol" K7} 3.6¢7-(K) 8- (/mol™)
Incerteza: 3.6 e 7 5% 10° K
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Capitulo 08-Resultados Experimentais

Ensaio *aN : Coi” ’ AT, ’ Cpy, ) Cp* i T8 AT, ’ Be®
8 0,3560 129.9 1,105 131,6 1,8 292,093 0,962 1866
10,0004 +0,7 +0,7 +7
9 90,3963 134,3 1,079 140,4 6,1 292,537  -0,892 1906
60,0004 +0,7 +0,7 +8

Unidades: 1 —adimensional 2,4¢5-(Jmol” K™} 3,6e7-(K) 8- (/mol™)

Incerteza: 3,6 € 7 £5x 10°K

A Tabela 8.1.4.3.3 refere-se ao sistema Acetonitrila (A) + 1-Pentanol (B), a

Tabela 8.1.4.3.4 refere-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

298, 15K.

Tabela 8.1.4.3.3 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a298,15K

Ensaio ¥z~ i Cpﬁwﬂ ATy Cpy,' cp®’ T8 AT, nE®
1 06,9108 197.8 1,037 206 9 298,080 -2.439 700
10,0010 +1 +1 13

2 0,8330 188,8 1,083 186.5 -2,3 298,289 .1,946 1154
10,0009 +0,9 +03,9 +4

3 00,7645 180,8 1,079 180,2 -0,5 298,313 1,547 1451
+0,0008 +0.9 +0,9 +4

4 60,7039 173,7 1,075 174,8 1,1 298,182 -1,334 1664
+0,0007 +0.9 +0,9 +4

5 06,6500 167.4 1,125 158,6 -8.8 298,385 -1,148 1800
40,0007 +0,8 +0,8 +5

6 0,6016 161,7 1,126 153.5 -8,2 298,431 -0,986 1883
+0,0006 +0.8 +0.8 *5

7 (,5582 156,7 1,137 1472 -9.5 298,331 -0,963 1951
+0,0006 0,8 10,8 *5

8 0,5189 152,1 1,101 150,1 2,0 298,205  -0,858 1997
+0,0008 +0,8 10,8 =

9 04833 1479 1099 1468  -12 298066 -0757 2017
31,0005 +0,7 +0,8 x5

Unidades: 1 —adimensional
Incerteza: 3,6 e 7 +5x107* K

24¢5-(Jmol” K7
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Tabela 8.1.4.3.4 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 298,15K

t

Ensaio Xan Cpﬁmz ATRB CpM4 Cp 2 Tt AT, Cai7 hES

1 0,0464 969 1,142 96,5 04 298315 -3,629 505
+0,0002 05 0,5 +2
2 0,0927 1023 1211 927 96 298247 -3,044 900
40,0002 40,5 40,5 +3
3 0,1386 1077 1,197 984 92 298218 -2.502 1217
+0,0003 +0,5 40,5 +3
4 0,1841 113,0 1,186 1040  -9,0 298286 -2,069 1469
+0,0003 +0,6 10,6 +4
5 0,2289 1182 1204 1058  -124 298248 -1,709 1656
+0,0003 0.6 0.6 +4
6 02728 1233 1,188  111,8  -11,5 298292 .1.425 1796
+0,0003 0,6 10,6 +4
y 03157 1283  L191 1154  -12,9 298,179 -1221 1897
+0,0004 0,6 +0,6 +4
8 03574 1332 1,173 121,9  -11,3 298,167 -1,033 1966
+0,0004 +0,7 0,7 +4
9 04188 1404 1,183  126,1  -14,3 298,105 -1,239 2006
+0,0004 +07 0,7 +5

Unidades: 1 — adimensional 2,4 e 5 - (Jmol™ k™) 3.6¢7- (K} 8- (/mol™)
Incerteza: 3,6 e 7 #5x10% K

A Tabela 8.1.4.3.5 refere-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B), a

Tabela 8.1.4.3.6 refere-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

313,15K.

Tabela 8.1.4.3.5 - Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 313,15K

1

Ensaio Xz Cpie® AT Cp,,* cp*’ Tt AT’ RE

1 09114 2096 0922 215 6 313,169 -2587 776
+0,0010 +1 +1 +4

2 0,8340 1996 0,943 200 0 313309 -1889 1241
+0,0009 +] +1 +4

3 0,7658 1909 0,879 212 21 314,582 -1,552 1560
+0,0008 +] +1 +5

Unidades: 1 — adimensional 24 ¢5-(Jmol" K} 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)
Incerteza: 3.6 e 7 £5x 10°K
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Tabela 8.1.4.3.5 — Continuagio

H

Ensaio  *aw Cpyf “* AT, X Cpy' cp® Tt AT, RE®

4 0,7054 183,2 0,960 181 -2 313,099 -1,258 1758
+0,0007 +] +1 +5

5 0,6516 176.3 0,959 175 -1 313,403 -1,124 1903
+0,0007 +] +1 5

6 0,6033 170,1 1,099 139,3 -30,8 313,397 -1,106 2001
+0,0006 +09 40,9 +6

7 0,5599 164,5 1,088 137,6 -26,9 313,292 -1,050 2074
+0,0006 0,9  +09 +6

8 0,5207 159.5 1,095 1327 -26,8 312,832 -0,981 2124
+0,0005 +0,8 +0,8 +6

9 0,4850 1549 1,080 1322 =227 313,266 -0,876 2151
+0,0005 0,8 10,8 +6

10 0,4526 150,8 1,081 129,1 21,7 313,343 -0,714 2145
40,0005 +0,8 +0,8 *6

11 0,4229 147,0 1,064 1294 -17,6 313,078 -0,656 2131
+0,6004 +0.8 +0.8 +6

Unidades: 1 - adimensional 2,4 e5-(Jmol " K™) 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x 10°K

Tabela 8.1.4.3.6 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) 2313,15K

1 .
Ensaio  *aw Cpﬁeaﬂ AT, CPM4 Cp £ TS ATCaf? nE*

1 0,0467 98,7 1,123 86,9 -11,8 313,108 -3,941 521

+0,0002 +0,6 +0,6 +3
2 0,0933  104,7 1,118 91,5 -13,2 313,161 -3,256 949
10,0003 +0,6 30,6 4
3 0,1395 1106 1,109 96,7 -13,9 313,186 -2,606 1282
+0,0003 +0,6 +0,6 +4
4 0,1852 116,5 1,117 99,6 -16,9 313,973  -2,076 1532
+0,0003 +0,6 .6 +4
5 0,2302 1223 1,122 102,9 -19,4 313226 -1,734 1719
+0,0003 +0,7 10,7 +4
6 0,2742 1279 1,061 116,0 -11,9 314,084 -1,453 1864
+0,0003 +0,7 +0,7 5
7 03172 1334 1,074 117,9 -15,5 313,318 -1,224 1970
40,0004 +0,7 +0,7 +5

Unidades: | — adimensional 2.4e5- (Jmol” K7') 3,6e7-(K) 8- (Tmol™)
Incerteza: 3,6e7 +5x107* K
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Tabela 8.1.4.3.6 — Continuagfo

Capitulo 08-Resultados Experimentais

3 4

8

I idea 2 3
Ensaio  Xaw Cp AT, Cpu Cp* Tt AT, h*
8 0.3590 1388 1,028 1299 -8,8 313,317 -1,058 2049
40,0004 +0.8 +3,8 +5

Unidades: | — adimensional 2,4 e5- (Jmol™ K ‘i) 36e7-(K) 8- (J mol '1)

Incerteza: 3,6 €7 +5x10°K

A Tabela 8.1.4.3.7 refere-se ao sisterna Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B), a

Tabela 8.1.4.3.8 refere-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

323,13K.

Tabela 8.1.4.3.7 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol {B) a 323,15K

H

Enssio  Ysx  CpE ATY Cp,t F e ALt
1 09118 2180 0943 202  -16 323308 -2,569 906
+0,0010 +1 +1 +4

2 08346 207,5 0955 190 17 323,156 -1,990 1402
+0,0009 +1 +] +4

30,7667 1982 0948 185 13 323216 -1,706 1716
+0,0008 +1 +1 +4

4 07064 1900 0916 188 2 323321 -1,549 1895
10,0007 +] +1 +5

5 06527 1827 0901 186 3 323217 -1,348 2049
+0,0007 +1 +] +5

6 06045 1761 0,882 186 10 323,171 -1207 2143
+0,0006 +1 +1 5

7 05611 1702 0883 181 10 323288 -1,055 2243
+0,0006 +] +1 +6

8 05219 1648 0874 179 14 323,100 -1,033 2303
+0,0005 +1 +1 +6

9 04863 1600 0865 1767 168 324300 -0,923 2327
+0,0005 $09  +09 +7

10 04538 1556 0850 1770 21,5 324748 -0,823 2305
10,0005 109 0,9 +7

Unidades: 1 —adimensional 24e35 - (J mol ™ K‘}) 36c¢7-(K) 8-{Jmol™)

Incerteza: 3,6 e 7 £5x107* K
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Tabela 8.1.4.3.8 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila {B) a 323,15K

Ensaio  * Y CPEM’z AT, Cp,,* Cp*’ 76 AT, A
1 00,0469 100,1 1,082 89.2 -10,9 323,921 -.3,822 531
+0,0002 +0,6 10,6 +3

2 0,0937 106,5 1,012 103,1 -3,4 323,112 -3,070 975
+0,0003 10,6 +0,6 +4

3 0,1401 112,8 1,026 1054 -7,4 323,288 .2,475 1315
H), 00403 +0,6 .6 +4

4 0,1859 119,1 1,120 96,0 -23,0 323,287 -2,065 1557
+0,0003 +0,6 +0,6 +4

5 0,2310 125,2 1,029 13,6 -11,6 323,166  -1,702 1759
+0,0003 +0,7 30,7 +4

6 0,2752 131,2 1,007 121.6 -9.6 324,863 -1,446 1916
+0,0003 +0,7 +0,7 +5

7 0,3183 137,1 1,035 120,8 -16,3 323,601 -1,189 2021
+0,0004 +0,7 +0,7 +5

8 0,3601 142,8 1,152 105,7 -37,1 326,435 -0.,984 2133
+0,0004 +07  +07 +6

9 0.4006 1483 0,905 1536,2 7.8 323,225  -0,904 2194
+0,0004 +0,9 0,9 +6

Inidades: I — adimensional
Incerteza: 3,6 ¢ 7 +5x 1074 K

24e5-Jmol" K1) 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)

8.1.4.4 Soluctes 1-Hexanol + Acetonitrila

A Tabela 8.1.4.4.1 refere-se a0 sistema Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B), a

Tabela 8.1.4.4.2 refere-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila {B), ambas corridas a

288,15K.

Tabela 8.1.4.4.1 — Acetonitrila {4) + 1-Hexanol (B) a 288,15K

1

C ideat 2

3

&

g

Ensaio  “sx M ATy Cpy cp* Tt AT, hE
1 0,8980 2172 1,115 211 -6 292,872 2,565 798
10,0011 *1 +1 +6

2 90,8114 2050 1,144 193 -12 288,104 -2,058 1290
+0,0009 ot | *1 +6

3 0,7368 194,5 1,185 174 =20 288,311 -1,657 1595
+0,0008 +] +] +6

Unidades: 1 —adimensional 24¢e35 - (J mol™ K "1)

Incerteza: 3,67 +5x 107 K
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Tabela 8.1.4.4.1 — Continuacio

Capitulo 08-Resultados Experimentais

I

4

Ensaio sy CPE” AL Cp,t  CpF 7 AT, R
4 06722 1854 1,089 188 3 288,455 -1245 1778
+0,0007 +] +1 +6
5 06156 1774 1,161  164,6 -12,8 288308 -1,174 1910
+0,0007 +0,9 09 +6
6 05657 1704 1,139 1628  -7,5 288,133 -1,040 1998
+0,0006 +0,9 409 +6
7 05214 1641 L1117 1617 2,4 288413 -0934 2055
+0,0006 +0,8 0,8 +6
8 04819 1586 1,049 171,0 12,4 288,530 -0,836 2092
+0,0005 +08 0,8 +6
9 04465 1536 1215 1345  -19,1 288419 -0,795 2104
+0,0005 +0,7 40,8 +6
10 04145 1491 1231 1283 208 288,823 -0,645 2079
+0,0004 0,7 +07 +6
Unidades: 1 —adimensional 24 ¢5-{Jmol" K} 3,6e7-(K) 8- {(/mol™)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x10° K
Tabela 8.1.4.4.2 — 1-Hexanol (4} + Acetonitrila (B) 2 288,15K
Ensaio  Yax  Cpi AT pt CGpF T AT, p*
1 00402 964 1,205 888  -7,5 289,864 -3,256 438
+0,0002 0,5 05 +2
2 00809 1021 1,098 944  -7,7 289216 -2,656 788
+0,0002 +0,5 20,5 +3
30,1219 1079 1,194 997  -82 290202 2,150 1069
+0,0002 +0,5 40,5 +3
4 00629 1136 1210 1025  -11,1 288218 -1,771 1286
+0,0003 0,6 0,6 +4
5 02038 1194 1,187 1103 9,1 289,093 -1499 1464
+0,0003 +0,6 0,6 +4
6 02445 1251 1,051 1204  -47 287,637 -1289 1615
+0,0003 +0,6  £0.6 +4
7 02846 1308 1,154 1249  -58 291,051 -1,204 1750
+0,0003 +0,7 0,7 +5
8 03241 1363 1,152 1302  -62 288,835 -1,076 1855
+0,0004 +0,7 07 +5

Unidades: ! — adimenstonal
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x 107 K

24e5- (Jmol'l K"i)
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Tabela 8.1.4.4.2 — Continuacio

Capfitulo 08-Resultados Experimentais

Ensaio  Faw ; Cpﬁeaﬂ AT Cpy' CPE5 7 AT, B
9 0,3628 141.,8 1.237 1216 -20,2 290,028 -0.,965 1951
+0,0004 +0.7 30,7 +6

Unidades: 1 — adimensional 2,4 e 5 - {J mol”" K") 3.6e7-(K) 8-(Jmol™)

Incerteza: 3,6 € 7 +5x 107 K

A Tabela 8.1.4.4.3 refere-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B), a

Tabela 8.1.4.4.4 refere-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

298,15K.

Tabela 8.1.4.4.3 — Acetonitrila (4) + [-Hexanol (B) a298,15K

1

Ensaio  Yav  Cp AT} opt  @F ps AT, Rt
1 0,9580 2340 1,058 237 3 298233 -1,179 390
+0,0012 +1 +1 )
2 0,9187 2282 1,037 238 10 298,724 -0,971 690
+0,0011 +1 +1 +2
3 0,8295 2149 1,029 227 13 299,190 -2,144 1293
+0,0010 +1 +1 +4
4 0,7530 2035 0,997 226 22 298628 -1,758 1711
+0,0009 +1 +1 +5
5 0,6866 1936 1,125 182 -11 298361 -1,531 1967
+0,0008 +1 +1 15
6 0,628 1850 1,116 1768 -8,2 298300 -1,251 2116
+0,0007 +0,9 +0,9 +5
7 0,5774 1774 1,015 1943 16,9 298,447 -1,142 2242
+0,0006 +0,9 +0,9 16
8 0,5321 170,6 1,075 1732 2,5 298378 -0,941 2298
+0,0006 0,9 +0,9 +6
9 04916 1646 1,113 1596 25,0 298375 -0,878 2325
+0,0005 +0,8 +0,8 +6
10 04554 1592 1,074 1629 3,7 298,519 -0.778 2329
+0,0005 +0,8 +0,8 +6
11 04227 1544 1,166 1408  -I3,5 298662 -0,723 2318
+0,0005 10,8 +0.8 +6

Unidades: 1 - adimensional 24 e5 - (Jmol™ K "1) 3.6e7-(K) 8-{Jmol™)

Incerteza: 3,6 e 7 25x 10K
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Capitilo 08-Resultados Experimentais

Tabela 8.1.4.4.4 ~ 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a298,15K
! ideal 2 5
Ensaio  *av  Cpa® AT, Cp,  Cpf s ATL Bt

1 0,0405 97,5 1,077 105,5 8.0 298,342 -3,415 506

+0,0002 40,5 05 +2
2 0,0815 103,6 1,064 1130 94 298,182 -2961 953
+0,0002 +0,6 0.6 +3
3 0,1226 1097 1,097 1137 40 298215 -2377 1294
+0,0002 0,6 06 +3
4 0,1639 1159 1,003 1352 19,3 298223 -1,962 1595
40,0003 0,6 06 +4
5 02050 1220 1,140 1180 -39 298344 -1,705 1811
+0,0003 +0.6 206 +4
6 0,2457 1280 1,083 1326 46 298480 -1434 1984
+0,0003 +0,7 20,7 +4
7 02860 1340 1,053 1436 96 298,166 -1,201 2118
+0,0003 0,7 07 +5
8 03257 1399 1,189 1253  -14,6 298202 -1030 2192
+0,0004 0,7 0,7 +5
9 03849 1487 1,024 1638 151 298,191 -1208 2271
+0,0004 08 08 +5

Unidades: 1 —adimensional 2,4e5 - (J mol™ K'i) 36e7-(K) 8- (J mol‘*)
Incerteza: 3,6 e 7 £5x107 K

A Tabela 8.1.4.4.5 refere-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B), a
Tabela 8.1.4.4.6 refere-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

313,15K.

Tabela 8.1.4.4.5 — Acetonitrila (4} + 1-Hexanol (B) a 313,15K

ideal 2 3 5
Ensaio Xan CP; ! AT, CPM4 CPE Tt ATcaz? hEs

1 0,8993 2388 0,900 253 14 313,104 -2,682 937
+6,0011 +1 +1 +4

2 0,8134 2249 0,957 220 -3 313,295 -2,023 1479
+0,0009 *l *1 +5

3 0,7395 2129 0,991 199 -14 313,047 -1.664 1820
+0,0008 t1 *] +5

Unidades: 1 —adimensional 24¢5-{(Jmol K7} 36e7-(K) 8-{/mot™)
Incerteza: 3.6 e 7 £5x 104K
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Tabela 8.1.4.4.5 — Continuacio

Capitulo 08-Resultados Experimentais

1

Ensaio  Taw  Cpit AT Cp,t P T* AT, B
4 0,6752 202,4 1,057 174 29 313,076 -1,492 2043
+0,0007 E3 +1 +6
5 0,618 1933 0968 189 -4 313,165 -1,300 2222
+0,0007 1 1 +6
6 0,5690 1852 0964 183 2 313318 -L147 2341
+0,0006 +1 ] +6
7 05248 1780 0950 181 3 313214 -1,004 2415
+0,0006 + +1 +7
8 04853 171,6 1,006 161,5 -10,1 312,565 -0,933 2444
+0,0005 +0,9 20,9 +7
9 0,4498 1658 1,073 1427 23,1 313,125 -0,827 2441
+0,0005 0,9 20,9 +7
10 04178 1606 1,019 1498  -10,8 313,351 -0,707 2419
+0,0004 09 109 +7
11 03888 1559 1,025 1448  -11,1 313222 -0,643 2387
+0,0004 0,8 #09 +7
Unidades: 1 ~ adimensional 2,4e5-(Jmol” K™) 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)
Incerteza: 3,6 ¢ 7 £5x10™* K
Tabela 8.1.4.4.6 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a313,15K
Bnsaio Y CPET ALY Cpt OpF Tt AT, B
1 0,0408 994 1,033 990  -04 313,072 -3,808 551
+0,0002 +0,6 0,6 +3
2 0,0819 106,01 1,033 1042  -1,9 313,111 -3,063 995
+0,0002 0,6 0.6 +4
3 0,1233 1128 1,104 992  -13,6 313451 -2,528 1332
+0,0002 0,6 06 +4
4 0,648 1195 1,101 1044  -152 313,113 -2,074 1596
+0,0003 0,7 20,7 +4
5 02060 1262 1,022 1219  -44 313,399 -1,836 1840
+0,0003 0,7 20,7 5
6 02470 1329 1,012 1290 -39 313,117 -1,548 2034
+0,0003 H,7 0,7 +5
7 0,2874 1394 1,119 1156  -23,8 313,088 -1,314 2155
+0,0003 +0,7  #0,7 5

Unidades: 1 —adimensional 24¢5-{(Jmol™ K7} 3,6e7-(K) 8- {/mol™)

Incerteza: 3.6 e 7 £5x 107 K
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Tabela 8.1.4.4.6 — Continuacéo

Capitulo 08-Resultados Experimentais

1 idea 2 5
Ensaio  X4v  Cpie™ AT Cp,  CpF ¢ AT, pE
8 03271 1450 1,068 1288 -17,0 313,118 -1,143 2254
+0,0004 +0.8  +0.8 +5

Unidades: 1 —adimensional 24 ¢5- (Jmol™ K™') 3,6¢7-(K) 8-{Jmol™)

Incerteza: 3,6 € 7 £5x 10K

A Tabela 8.1.4.4.7 refere-se ao sistema Acetonitrila {4) + 1-Hexanol (B), a

Tabela 8.1.4.4.8 refere-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B), ambas corridas a

323,15K.

Tabela 8.1.4.4.7 — Acetonitrila {4) + 1-Hexanol (B) a323,15K

Ensaio  Ysv  Cpi’ AT Cpt G e AT, R
1 08997 2487 0834 273 24 323218 2505 933
+0,0011 +1 £ +4

2 08142 2340 0962 212 22 323014 2126 1490
+0,0009 £1 +] +5

3 07404 2213 0911 218 -3 323119 -1,747 1895
+0,0008 +1 +1 +6

4 06762 2102 0917 207 -3 323205 -1523 2178
+£0,0007 +1 £1 +6

5 0619 2005 0938 192 -8 323,569 -1,400 2384
+0,0007 41 51 +6

6 05702 1919 0963 178 -14 323,165 -1231 2511
+0,0006 -1 +1 +7

7 05260 1843 0942 178 -6 323219 -1,140 2607
+0,0006 + £1 +7

§ 0485 1775 0956 169 -9 322762 -1018 2658
+0,0005 +1 £ 7

o 04510 1714 0990 1558 -156 323436 -0956 2685
+0,0005 10,9 0,9 +7

10 0419 1659 1060 137,0 289 323092 -0853 2671
+0,0004 10,9 0,9 +7

11 03900 1609 1,035 1384 225 323065 -0.641 2619
+0,0004 109 09 +7

Unidades: 1 —adimensional 2.4¢5- (Jmol™ K™} 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)

Incerteza: 3,6 e 7 +5x% 10° K
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Capitulo 08-Resultados Experimentais

Tabela 8.1.4.4.8 ~ 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 323,15K

1

Enssio  Yan  Coi AT Cpt GF v AT e
1 00410 1008 1,031 965  -43 322,893 -3955 570
+0,0002 0,6 0,6 +3

2 0,083 1079 1,001 1061  -1,8 322987 -3,072 1026
+0,0002 0,6 0,6 +4

30,1239 1151 1,083 99,0  -16,] 323,949 -2,556 1379
+0,0002 0,6 0,6 +4

40,0655 1222 1,024 1129  -94 323223 2,140 1674
+0,0003 +0,7 40,7 +5

5 02069 1293 1,053 113,  -162 322,803 -1,825 1900
+0,0003 +0,7 0,7 +5

6 02479 1364 1,105 1096 26,8 325030 -1,703 2113
+0,0003 +0,7 20,7 +5

7 02884 1434 1,081 1180  -254 324862 -1,577 2285
+0,0003 +0,8 10,8 +6

8 0328 1502 1,065 1253  -249 323335 -1,302 2406
+0,0004 +0,8 08 6

Unidades: 1 — adimensional
Incerteza: 3,6 e 7 +x10* K

8.2 Graficos

24e5-(Jmol K7) 3,6e7-(K) 8- (Jmol™)

Os resultados de entalpia molar em excesso sfo apresentados na forma de graficos

nas Figuras 8.2.1 a 8.2.12 em func¢fo da fragdo molar para todas as solugbes estudadas. As

solugdes binarias, Etanol + Agua ¢ Ciclohexano + n-Hexano, foram utilizadas para teste do

calorimetro. Os resultados obtidos das solugdes teste foram comparados com resultados

disponiveis na literatura.
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hE

-200

-400

-600

-800

(Jmo! - )

0,0

0,2

0.4

0.6 0.8 x, 1,0

X Dados experimentais
—— Redlich-Kister

s Costigan et al.

®  Nagamachi

Figura 8.2.1 — Resultados experimentais e resultados da literatura [71, 78] para a solucfo

binaria Etanol (4} + Agua (B) a 298,15K

hE
(Jmol - )

250
X Dados experimentais
e Redlich-Kister
200 + Marsh-Stokes
Iy
2 A

150 A A A
100 -+

50 A

O i T T T

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 X, 1,0

Figura 8.2.2 — Resultados experimentais e resultados da literatura [44] para a solugfio

binaria n-Hexano (4) + Ciclohexano (B) a298,15K
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Capitulo 08-Resultados Experimentais

Os resultados de entalpia molar em excesso para as solugdes binarias de
Acetonitrila + 1-Pentanol as temperaturas de 288,15, 298,15, 313,15 e 323,15K estio
presentes nas Figuras 8.2.3 , 8.2.4 , 8.2.5 ¢ 8.2.6 respectivamente.

KE2000
2
( Imol™ ) 88,15K

1500 -

1000 .

X Dados experimentais
—— Redlich-Kister
500 -
O H I 1 H
0,0 0,2 0.4 0,6 08 x, 1,0

Figura 8.2.3 — Resultados experimentais para a solugfio bindria 1-Pentanol (A) +
Acetonitrila (B) a 288,15K.

LE2500
a1 298,15K
(Jmol )

2000 -

1500 -

1000 1 X Dados experimentais

Redlich-Kister
3500 -
0 - . : . .
0,0 0,2 0.4 0,6 08 x, 1,0

Figura 8.2.4 — Resultados experimentais para a solugfo bindria I-Pentanol (A) +
Acetonitrila (B) 2 298,15K.
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(J l“) 313,15K
mo

2000 -

1500 -

1000 4 X Dados experimentais

—— Redlich-Kister
500
0 . ‘ . :
0,0 0,2 0.4 0,6 08 X, 1,0

Figura 8.2.5 — Resultados experimentais para a solugfio binaria 1-Pentanol (A) +
Acetonitrila (B) a313,15K.

K% 2500
( o l"i) 323,15K

2000 -

15300

1000 1 X Dades experimentais

—— Redlich-Kister
500 -
0,0 0.2 0,4 0,6 08 X, 1,0

Figura 8.2.6 — Resultados experimentais para a solugfo bindria 1-Pentanol (4) +
Acetonitrila (B) a 323,15K.
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Os resultados de entalpia molar em excesso para as solugdes bindrias de
Acetonitrila + 1-Hexanol as temperaturas de 288,15, 298,15, 313,15 e 323,15K estio
presentes nas Figuras 8.2.7, 8.2.8, 8.2.9 e 8.2.10 respectivamente.

hE 2500
. 288.15K
(Jmol )

2000

1500 -

000

! X Dados experimentais

—— Redlich-Kister
500 -
0,0 0.2 04 0.6 0,8 X, 1,0

Figura 8.2.7 — Resultados experimentais para a solugiio binaria 1-Hexanol (A) +
Acetonitrila (B) a 288,15K.

R 2500
( o 1_1) 298,15K

2000 -

1500 -

1000 - X Dados experimentais

s Redlich-Kister
500
0 ‘ ‘ ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 x, 1.0

Figura 8.2.8 — Resultados experimentais para a solugio bindria I-Hexanol (4) +
Acetonitrila (B) a 298,15K.
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h* 2500
(Jmol'j) 313,15K

2000 -

1500 -

1000 | X Dados experimentais

——— Redlich-Kister
500
0 ; ; ‘
0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 x, 1,0

Figura 8.2.9 — Resultados experimentais para a solugdio bindna !-Hexanol (A) +
Acetonitrila (B) a313,15K.

hE3000

( Imol” ) 323,15K
2500

2000

1500
X Dados experimentais

—— Redlich-Kister
1000 -

500 -

0 , . :
0,0 02 0,4 0.6 08 x, 10

Figura 8.2.10 — Resultados experimentais para a solugfo binaria I-Hexanol (4) +
Acetonitrila (B) a 323,15K.

77



Capitulo 08-Resuliados Experimentais

As Figuras 8.2.11 e 8.2.12 mostram, respectivamente, o comportamento das

solu¢bes de Acetonitrila + 1-Pentanol e Acetonitrila + 1-Hexanol com o aumento da

temperatura.
h* 2500
(Jmol_l) >A<><Ai<>f>fi< X o
2000 >‘<é<=.:.f!’;‘x
¥ * ¥ A )4
¥+ ‘i
1500 - i LIS
? + 288,15K A
1000 i( = 298,15K X
a 313,15K s
500 | X X 323,15K
0 , : ‘ :
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 x, L0
Figura 8.2.11 — Comportamento da solug#o bindria 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) com
a temperatura
k® 3000
Jmol”lg XX X
( 500 XX
X afawyaX
b " "R X
|
2000 %<>‘< LTt I
* A
£ e -
1500 IS X
£ o + 288,15K o
1000 - ¥ * L 298,15K X
* A 313,15K .
500 | ¥ X 323,15K
0 : 4 k
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 X, 1,0

Figura 8.2.12 — Comportamento da solugfo binaria 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) com

a temperatura
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9. RESULTADOS DA MODELAGEM

Os resultados obtidos na aplicagdo dos modelos PFP e ERAS na correlagdo dos
dados experimentais de entalpia molar em excesso s3o apresentados sob a forma de tabelas

e graficos.

Os dados tabelados de coeficiente de expansao térmica, coeficiente de
compressibilidade isotérmica e volume molar V' dos componentes puros necessarios para

os calculos dos modelos PFP e ERAS séo apresentados.

Tabela 9.1 — Temperatura 7', coeficiente de expansdo térmica &, coeficiente de

compressibilidade isotérmica £ e volume molar ¥

Componentes T (K ) ax10* (K “) £x10* (Mpa-l) Vv (cm3 mol‘l)

Acetonitrila 288,15 13,530 9,760' 52,080
298,15 13,680 10,700 52,7809

313,15 13,890 12,110 53,9309

323,15 14,030 13,050 54,700

1-Pentanol 288,15 8,796 8,310 107,565
298,15 9,000 8,820% 108,6819

313,15 9,480 9.650" 110,544

323,15 9,810 10,250 111,8149@

1-Hexanol 288,15 8,631 7,900 124,0579
298,15 8,800® 8,390 125,3219

313,15 9,170® 9,170® 127,298

323,15 9,420 9,730 128,674

a—[5] b-[31] c-—estimado d-[76] e-—[79]
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9.1 Modelo PFP

Os paridmetros dos componentes puros, volume caracteristico, volume reduzido,
pressdo caracteristica e temperatura reduzida calculados pelo modelo PFP estfio presentes
na Tabela 9.1.1.

Tabela 9.1.1 - Temperatura 7, volume caracteristico ¥, volume reduzido ?, pressio
caracteristica P’ e temperatura reduzida T

Componentes T (K) 7" (em® mol™) 172 P (Jem™) 7

Acetonitrila 288,15 39,8302 1,3076 682,9433 0,0654
298,15 40,0278 1,3186 6627545 0,0668

313,15 40,4037 1,3348 639,9239 0,0688

323,15 40,6537 1,3455 628.9631 0,0700

1-Pentanol 288,15 88,4474 1,2161 451,0982 0,0519
208,15 88,5865 1,2268 4579113 0,0537

313,15 88,6604 1,2468 478,2356 0,0569

323,15 88,7037 1,2605 491,4262 0,0589

[-Hexanol 288,15 102,2998 1,2127 462,9647 0.,0513
298,15 102,5063 1,2226 467,4171 0,0530

313,15 102,6516 1,2401 481,5745 0,0558

323,15 102,7750 1,2520 490,3947 0,0576

Na Tabela 9.1.2 so apresentados os valores de entalpia molar em excesso
calculados pelo modelo PFP, bem como os valores calculados para as contribuigGes de

interacdo e de volume livre.
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Tabela 9.1.2 — Fragiio molar do 4lcool x,, contribuigo de interagdo A° (]nter),
contribuicfio de volume livre A* (VL) e resultado pelo modelo #° (PFP)

x, kT {lmer) HE (VL) R*(PFP) x,  h* (Imter) K (VL) K" (PFP)

(Jmor™)  (Imol™)  (Jmot™) (Jmor®) (Tmol™)  (Jmol™)
1—Pentanol + Acetonitrila a 28815K

0.0461 4710 -13,6 4573  0,4818 20308  -63,7 1967,1
0.0922  867.5 25,4 842,1 05174 19917  -62.8 1928,9
0.1379 11940  -353 11587 05567 19272  -61,i 1866,1
0.1833 14585  -435 14150 06002 18314  -58.4 1773,0
02279 16653  -50,1 16152 06486 16966  -54.4 1642,2
02717 1821,5  -552 17662 077027 15134  -489 14645
03144 19325  -59,1 1873,5  0,7635 1269.8 41,3 1228.4
03560 20046  -61,7 19429 0,8322 950, 31,2 919.3

03963 20429 633 19796 09103 5362 17,7 518,35

0.4494  2049,6 -64.,0 1985,6

I— Pentanol + Acetonitrila a 298,15K

0,0464 4967 ~13,8 482,9 04833 2128,2 -62,4 2065,9
0,0927  913,6 -25.5 888.,1 0,5189 20864 -61.4 2025,1
0,1386  1256,5 -35,3 1221,2  0,5582  2018,0 -59,6 19584
0,1841 15334 -43.4 1490,0 0,6016 1917.0 -56,8 1860,1
0,2289  1750,2 -49.8 1700,4  0,6500 17749 -52,9 1722,0
0,2728 1913,2 -54,8 1858,5 0,7039 15827 -47.4 15354
0,3157  2029,1 -58.,4 1970,7  0,7645 13273 -39,9 12874
0,3574  2103,8 -60,8 20429  0,8330 9929 -30,0 962,9

0,4188 21512 -62.6 2088,6 09108  559.6 -17,0 542,6
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Tabela 9.1.2 — Continuagio

x,  hF (mer) n* (VL) K (PFP) x, K (bter) H* (VL)  K* (PFP)

(J mol "]) (J mol "]) (J mol '1) (J mol'l) (J mol 'i) (J mol "1)
1— Pentanol + Acetonitrila a 313,15K
0,0467 5227 -12.8 509,9 04850 2229,9 -55,6 21744
0,0933 961,2 -23,6 937,6 0,5207 2185,3 -54,5 2130,8
0,1395 13215 -32,5 1289,0  0,5599 2113,1 -52,8 20604
0,1852 1611,6 -39,7 1571,9  0,6033 2006,5 -50,2 19564
0,2302  1838.,5 -45,4 1793,1 0,6516 1857.1 -46,5 18106
0,2742  2008,5 -49.7 1958,9 0,7054 1655,2 -41,5 1613,7
03172  2129,2 -52,8 2076,5 0,7658 1387,5 -34.8 13527
0,3590  2206,7 -54.8 2152,0  0,8340 10374 -26,1 1011,3
0,4229  2255.6 -56,1 21995  0,9114 5842 -14.7 569,5
0,4526 22518 -56,0 2195.8
1~ Pentano! + Acetonitrile a 323,15K

0,0469 5533 -12,0 541,2 04863 2353,6 -50.9 2302,7
0,0937 1017,1 -22,1 995,0 0,5219  2306,2 -49.8 2256,3
0,1401  1398,2 -30,4 1367,8 0,5611 22295 -48.2 21813
0,1859 17042 -37.0 1667,2 0,6045 21164 -45.7 2070,7
0,2310 1943,4 -42.1 1901,3  0,6527 19584 -42.3 1916,1
0,2752  2123,0 -46.,0 2076,9 00,7064 1745,0 -37.6 17074
0,3183 22499 -48,7 2201,1  0,7667 1462.1 -31,5 1430,6
0,3601  2331,0 -50,5 2280.5 0,8346 10933 -23,6 1069.8
0,4006  2372,9 -51,4 2321,5 09118 6152 -13,2 602,0
04538 23773 -51.4 23259
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Tabela 9.1.2 — Continuacfio

x, k¥ (lmter) W (VL) K (PFP) x, K (lter) B* (VL)  W* (PFP)

(J mo! 'I) (J mol "I) (J mol ‘1) (J mol "E) (J mol '1) (J mol “i)
1~ Hexanol + Acetonitrila a 288,15K
0,0402 4577 -15,2 442,4 0,4465  2146,7 -74.5 2072,2
0,0809 850,9 -28.5 8224 0,4819 2119.1 -73,7 2045,4
0,1219 1183,0 -39,8 1143,2  0,5214 20653 -72,0 19933
0,1629  1457,1 -49.3 1407,8  0,5657 1978,1 -69,2 1909,0
0,2038 1678,2 -57,0 1621,2  0,6156  1848,7 -64,9 1783,8
0,2445 18514 -63,1 1788,2 0,6722 1665,3 -58.6 1606,7
0,2846  1980,2 -67,8 19124  0,7368 1413,0 -49.9 1363,1
0.3241  2070,1 -71,1 1999.0 0,8114 1070,6 -38,0 10327
0,3628 2125,6 ~73,2 20523 0,8980 6125 -21.8 590,7
0,4145 2153.,6 -74,5 2079,1
1— Hexanol + Acetornitrile a 298,15K
0,0405 527.8 15,6 512,2 0,4554 24528 -73,9 23789
0,0815 980,6 -29.0 951,6 0,4916 24144 -72,8 23415
| 0,1226  1360,7 -40,4 1320,4  0,5321 23442 -70,8 2273,3
0,1639  1675,5 -49.8 16257  0,5774 2234,1 -67,6 2166,6
0,2050  1928.5 -57.5 1871,1  0,6286  2073,0 -62.8 2010,2
0,2457  2125,3 -63,5 2061,8 06866 18474 -56,1 1791,3
0,2860 2272,1 -68.0 2204,1  0,7530 15385 -46,8 14917
0,3257  2374,1 -71,2 2302,9 0,8295 11226 -34,2 1088.4
0,3849 24551 -73,8 2381,3 09187 566,2 -17.3 5489
0,4227  2466,3 -74,2 2392,1 09580 2991 -9,1 289.9
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Tabela 9.1.2 — Continuaggo

x, hF(Inter) K* (VL) #*(PFP) x, h* (lmer) Kh® (VL)  h* (PFP)

(Jmot™) {Imol™)  (Jmor™) (Fmort) (Tmor*)  (Tmot™)
1— Hexanol + Acetonitrila a 313,]15K
0,0408 5477 -15,2 532,5 0,4498  2535,7 -69,5 2466,2
0,0819 1015,0 -28.1 986,83 0,4853  2501,2 -68.5 2432.,6
0,1233  1408,8 -390 1369,8 00,5248 24356 -66,7 2368,9
0,1648 17339 -47.9 1686,0  0,5690  2330,7 -63,7 2267,0
0,2060 19944 55,1 19393  0,6188 21760 -59.5 2116,5
0,2470 21976 -60,6 2137,06 0,6752 19579 -53,4 1904.4
0,2874 23482 -64,7 22836 0,7395 16589 -45,2 16137
0,3271 24524 -67,5 23849 08134 12559 -34,2 1221,7
0,3888  2536,2 -69,7 2466,5 0,8993 716,8 -19,5 697,3
0,4178  2545,7 -69,9 24758
| — Hexanol + Acetonitrila a 323,15K

0,0410 586,1 -14.9 5712 0,4510 27035 -66,5 26370
0,0823  1085,8 -27.4 10584  0,4865 2666,0 -65,4 2600,6
0,1239  1506,7 -37,9 1468.8  0,5260 25954 -63,6 2531,8
0,1655  1853,1 -46,5 1806,7 00,5702 24829 -60,7 242272
0,2069  2131,0 -53.2 2077,8  0,6199 231735 -56,5 2261,0
0,2479  2346,6 -58,35 22882 0,6762 20846 -50,7 2033,9
0.2884  2506,7 -62,3 24444 07404 17655 -42.8 17227
0,3282 26170 -64.8 2552,2  0,8142 13355 -32.3 13032
0,3900 27052 -66,8 2638,4 0,8997 7623 -18,4 743,9
04190 27147 -66,9 2647.8
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O pardmetro ajustavel do modelo PFP e o desvio padrdo médio existente entre os
valores de entalpia molar em excesso calculados pelo modelo e experimentais sfo

mostrados na Tabela 9.1.3 para as temperaturas estudadas.

Tabela 9.1.3 — Temperatura T, pardmetro ajustavel y ,, e desvio padrio médio o

Solucdes T X1 o
(k) om) (7 mor”)
C,H, OH+CH,CN 288,15 117,8 +108,2
298,15 122,8 +90,6
313,15 127,5 +109,6
323,15 133,7 +163,5
C,H.,OH +CH,CN 288,15 1132 +140,8
298,15 128.8 +107,5
313,15 131,6 +124,4
323,15 1394 +127.4

Os resultados do modelo PFP e os resultados das contribui¢Ges de volume livre e
interacdo sdo comparados com os resultados experimentais em forma grafica. Os graficos
apresentam os valores de entalpia molar em excesso em fungfio da composigdo do 4lcool
para as diferentes temperaturas estudadas. As Figuras 9.1.1 a 9.1.4  sfo referentes as
solugbes de 1-Pentanol + Acetonitrila e as Figuras 9.1.5 a 9.1.8 s@o referentes as solugdes

de 1-Hexanol + Acetonitrila.
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Figura 9.1.1 — i-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribuigo de volume livre, ® contribuigio de interagfo
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Figura 9.1.2 - 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribui¢cdo de volume livre, ® contribuigfo de interacio
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Figura 9.1.3 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A
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Figura 9.1.4 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribuico de volume livre, ® contribuicio de interacio
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Figura 9.1.5 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribui¢do de volume livre, ® contribuigfo de interagéo
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Figura 9.1.6 - 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribuico de volume livre, ® contribuicdo de interagio
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Figura 9.1.7 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribuicdo de volume livre, ® contribuicio de interacio
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Figura 9.1.8 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo PFP, A

contribuicdo de volume livre, ® contribuic3o de interacio
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9,2 Modelo ERAS

Nos célculos do modelo ERAS, além das grandezas fisico-quimicas apresentadas
na Tabela 9.1, sd0 necessarios valores de grandezas referentes a associagdo dos alcoois.
Neste trabalho assumiu-se que a acetonitrila nfo se associa. Essas grandezas, apresentadas
na Tabela 9.2.1, sfo a constante de associacgfio, a entalpia molar de associagdo e o volume
molar de associagio. Os valores da constante de associagfo a 298,15K foram calculados
pelo método de Nath e Bender [68], os valores nas demais temperaturas foram calculados
pela equacdio de vant’Hoff (5.3.2.9). Os valores de entalpia molar de associacfo e volume
molar de associag@io foram obtidos da literatura [67].

Tabela 9.2.1 — Temperatura T', constante de associagiio K, entalpia molar de associagio
Ak™ e volume molar de associagio Av’

Componentes T (k) K AR (Jmol ‘i) Av' (cm3 mol ‘1)
1-Pentanol 288,15 167 -25100 -5,6
298,15 135 -25100 -5,6
313,15 72 -25100 -5,6
323,15 54 225100 5.6
1-Hexanol 288,15 157 -25100 -5,6
298,15 126 -25100 -5,6
313,15 68 25100 -5,6
323,15 50 -25100 -5,6

Os pardmetros dos componentes puros, volume caracteristico, volume reduzido,
pressdo caracteristica, temperatura caracteristica e corregdo do coeficiente de expansio

térmica, calculados pelo modelo ERAS, estdo presentes na Tabela 9.2.2.
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Tabela 9.2.2 — Temperatura 7, volume caracteristico ¥, volume reduzido ¥, pressfo
caracteristica P’, temperatura caracteristica 7 e corregdio do coeficiente de expansio
térmica &

Componentes  T(K) V'(m’mol™) 7  Plem®) T(K) o x10°(Kx")

Acetonitrila 288,15 39,8302 1,3076  682,9433  4406,3 -
298,15 40,0278 1,3186  662,7545 44642 -
313,15 40,4037 1,3348 6399239 45548 -
323,15 40,6537 1,3455 628,9631  4616,3 -
1-Pentanol 288,15 89,7171 1,1989  400,4571  5887,0 8,1213
298,15 85,9049 1,2088 4059111  5883,0 8,3451
313,15 90,2490 1,2249  415,9248  5867,0 9,9886
323,15 90,3918 1,2370 4252195  5840,7 10,6130
1-Hexanol 288,15 103,6153 1,1973 4159053 59223 7,2346
298,15 103,8791 1,2064 419,0730 59321 7,4530
313,15 104,3048 1,2204  424,2182  5948.6 8.8619

323,15 104,5540 1,2307  429,1634 59489 9,4828

Na Tabela 9.2.3 sdo apresentados os valores de entalpia molar em excesso
calculados pelo modelo ERAS, bem como os valores calculados para as contribui¢Bes fisica

¢ quimica.
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Tabela 9.2.3 ~ Fragiio molar do alcool x,, contribuicio fisica #° (Fis), contribuicio
quimica #” (Qui) e resultado pelo modelo h* (ERAS)

x, R (Fis) K" (Qui) h"(ER4S) =x, K* (Fis) K" {Qui) h* (ERAS)

(Jmol™) (Imol™) (Jmol™) (Tmor) (Tmol™)  (Jmol™)
1— Pentanol + Acetonitrila a 288,15K
0,0461  324,0 2455 569,5  0,4818 1521,5 4132 1934,7
00922 6043 350,0 9543  0,5174 14992 3870 18862
0,1379 8411 4072 12483 0,5567 14579 3658 18237
0,1833 10380 4326 1470,6  0,6002 1392,6  339,0 1731,7
02279 11963 4543 16506 06486 12972 3058 1603,1
02717 1319,7 4638 1783,5 0,7027 11638 265, 1428.9
03144 14110 4646 18756 0,7635 9824 2155 11978
03560 1473,9 4589 19329 0,8322 7400  150,7 890,8
03963 15117 4485 1960,2  0,9103 4203 83,5 503,8

0,4494  1528,6 4284 1957,0

1~ Pentanol + Acetonitrila a 298,15K

0,0464 3448 2663 611,1 0,4833 1604,1 416,2 2020,3
0,0927 641,9 361,7 1003,6  0,5189 1579,8 400,3 1980,1
0,1386 892,3 4232 1315,7 0,5582 15353 378,5 1913,8
0,1841 11000 457,7 1557,8 0,6016 1465,8 349,5 1815,3
0,2289 12669 475.6 1742,5  0,6500 13643 3113 1675,6
0,2728 13963 476,4 1872,7 0,7039 12233 2712 1494.5
0,3157 14919 477,8 1969,7 0,7645 10319 219,6 12515
0,3574  1557,3 471,9 20292 0,8330  776.6 156,9 933,5

0,4188 1607,2 453,1 20603 09108 4405 79,3 519.,8
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Tabela 9.2.3 - Continuacio

X, nE (Fis)  h® (Qui) »* (ER4S  x, nE (Fis)  h* (Qui) h* (ER4S
(Jmol']) (Jmol‘l) (Jmol’l) (Jmol'l) (Jmol“z) (Jmol“l)

1— Pentanol + Acetonitrila a 313,15K
0,0467 361,3 2970 658.3 0,4850 1664,9 4719 2136,7

0,0933 671,9 412.4 1084,2 0,5207 1638,6 447,6 2086,1
0,1395 9333 476.0 1409,3 0,5599 1591,5 415,9 2007,4
0,1852 1148,8 530,9 1679,7 0,6033 1518,2 386,6 1904.8
0,2302 13217 545,3 1867.0 0,6516 1412,0 3440 1756,0
0,2742 1455,1 544,2 1999.3 0,7054 1265,0 297,9 1562,8
0,3172 1553,3 537,1 2090,4 0,7658 1066,1 240,9 1307,0
0,3590 1620,0 5317 2151.8 0,8340 801,6 172,2 973,7
0,4229 1670,8 503,2 2173,9 0,9114 454,1 93,5 547,6
0,4526 1674,5 483,1 2157.6

1- Pentanol + Acetonitrila a 323,15K
0,0469 383,35 303,5 687.0 0,4863 17554 452,1 22075

0,0937 7127 4121 11249 055219 17269 4250 21518
0,1401  989,3  477,6 14670  0,5611 16764 4024  2078.8
0,1859  1216,6  511,7 17283  0,6045 15984 3693 19677
02310 13985 5209 19194  0,6527 14859 3295 18153
02752 15389 5283 20672 07064 13303 281,55  1611,9
0,3183  1641,7 5249 21666  0,7667 11203 2231 13434
0,3601  1711,0 5142 22252  0,8346 8422 1662 10083
04006  1751,3 4942 22455 009118 476,35 89,8 566,3

0,4538 1766,3 472,1 2238,4
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Tabela 9.2.3 — Continuacdo

x, n® (Fis) h* (Qui) h*" (ERAS  x, ke (Fis)  h* (Qui) h* (ERAS
(Jmol"“}) (Jmo!'l) (Jmol'l) (Jmo!“l) (Jmol"i) (Jmol")

1 — Hexanol + Acetonitrila a 288,15K
0,0402 313,2 243,3 558.5 0,4465 1608.,6 4473 2055,9

0,0809 590,1 3370 927.1 0,4819 1595,9 426,6 2022,5
0,1219 830,4 402,0 1232,4 0,5214 1563,5 4035,1 | 1968,7
0,1629 1034.0 441,0 1475,0 0,5657 1505,8 378,0 1883,8
0,2038 1202,9 464,3 1667,1 06156 1415.4 344,1 1759,5
0,2445 1339,0 471,1 1810,1 0,6722 12827 301.,8 1584,5
0,2846 1443,9 478,3 1922,2 0,7368 1095,3 2493 1344,6
0,3241 1520,7 477,9 1998,6 0,8114 835,5 183,8 1019,3
0,3628 1572,1 471,7 20437 0,8980 481,3 102,4 583,7
0,4145 1606,1 454,3 2060,4

1~ Hexanol + Acetonitrila a 298,15K
0,0405 366,7 2703 637,0 0,4554 1858.6 481.1 23397

0,0815 690,0 373,9 1063,9 0,4916 1838,2 462,1 23003
0,1226 9684 442,2 1410,6 0,5321 1793,7 437,6 22313
0,1639 1204,8 4842 16890 0,5774 1718,5 406,7 21252
0,2050 13998 509,4 1909,2 0,6286 1603,4 367.9 1971,3
0.2457 1555,8 5143 2070,1 0,6866 1437,1 319,6 1756,7
0,2860 1676,2 521,6 2197,8 0,7530 1204,1 252,8 1456,9
0,3257 1763,8 521,1 22849 0.8295 8842 180.3 1064,5
0,3849 1841,5 509,1 2350,6 0,9187 448,9 88.4 5373

0,4227 18603 495,7 2356,0 0,9580 237.8 45,8 2835
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Tabela 9.2.3 — Continuacgio

x, KE (Fis)  h* (Qui) h* (ERAS  x, We (Fis) K" (Qui) h* (ERAS
(Jmol") (Jmol‘l) (Jmol_i) (Jmol'l) (Jmol") (Jmol‘z)

1— Hexanol + Acetonitrila a 313,15K
(,0408 3940 284.6 678,5 (0,4498 1980,2 4959 2476,1

(,0819 739,0 401,1 1140,1 0,4853 1962,0 483,6 24456
0,1233 1037,1 465,5 1502,6 0,5248 1919,6 455,9 2375,5
0,1648 1289,1 527,7 1816,8 0,5690 1846,1 418.,5 2264.6
0,2060 1496,1 552,5 2048,6 0,6188 17324 383,7 2116,1
0,2470 1662,1 5454 2207.5 0,6752 1567,2 3309 1898,1
0,2874 1789,2 5563 2345,5 0,7395 1335,5 273,3 1608.8
0,3271 1881,2 543,6 24248 0,8134 1017,1 199,7 1216,8
0,3888 1964,0 533.2 24972 0,8993 584,1 109,9 694.0
0,4178 1979,5 517.9 24974

1 — Hexanol + Acetonitrila  a  323,15K
0,0410 436,4 262,4 698.9 0,4510 21785 419,8 2598.3

0,0823 818,0 368,3 1186.,3 0,4865 2157,6 399.3 2556,9
0,1239 1147,1 421.4 1568.,6 0,5260 2109,9 373,2 2483,1
0,1655 1424,4 455,9 1880,3 0,5702 20280 338,9 2366,9
0,2069 1652,2 4714 2123,6 0,6199 1902,3 314.,5 2216,8
0,2479 1833,7 476,2 2309,9 0,6762 1720,1 2719 1991,9
0,2884 1972,7 476,3 2449.1 0,7404 1464,7 218,0 1682,7
0,3282 20729 4672 2540,1 0,8142 1114,3 162,4 1276,7
0.,3900 21624 4384 2600,8 0,8997 639,8 87,6 7274

0,4190 2178.5 435,9 2614,4
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Os parmetros ajustaveis do modelo ERAS, constante de solvatagfio, parAmetro de
Flory, entalpia molar de solvatagdo ¢ volume molar de solvatagfo, bem como, o desvio
padriio médio existente entre os valores de entalpia molar em excesso calculados pelo

modelo e experimentais sdo mostrados na Tabela 9.2.4 para as temperaturas estudadas.

Tabela 9.2.4 — Temperatura T, constante de solvatagdo X ,,, pardmetro de Flory x .,

entalpia molar de solvatacio Ak, , volume molar de solvatagio Av,, e desvio padrio
médio o

T {(X) Ku 2 (Jcm‘a) Al (Jmol'l) AV, (cmE'moI_z) o (Jmol_l)

1 Pentan ol + Acetonitrila

288.15 2,1 130 -6900 -1.2 +151,9
298,15 1,7 135 -6700 -2,0 +130,0
313,15 1.4 138 -7000 -1,0 +164,3
323,15 0.8 144 -6700 2.5 +234,3
1 — Hexanol + Acetonitrila
288,15 1,6 124 -4500 -1,1 +183.4
298,15 1.4 140 -3500 -1,1 +143.0
313,15 1.3 147 -6000 -1,3 +180,0
323,15 0,6 160 -6000 -1,5 +183,9

Os resultados do modelo ERAS e os resultados das contribui¢des quimica e fisica
sio comparados com os resultados experimentais em forma grafica. Os graficos
apresentam os valores de entalpia molar em excesso em fungdo da composi¢io do alcool
para as diferentes temperaturas estudadas. As Figuras 9.2.1 a 9.2.4  sfio referentes as
solugdes de 1-Pentanol + Acetonitrila e as Figuras 9.2.5 a 9.2.8 s#o referentes as solugdes

de 1-Hexanol + Acetonitrila.
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Figura 9.2.1 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A

contribuigdo fisica, @ contribui¢do quimica
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Figura 9.2.2 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A

contribui¢#o fisica, @ contribuicio quimica
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Figura 9.2.3 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A

contribuigfo fisica, ® contribui¢co quimica
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Figura 9.2.4 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A
contribuico fisica, ® contribuigio quimica
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Figura 9.2.5 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A

contribui¢do fisica, e contribuicio quimica
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Figura 9.2.6 ~ 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A

contribui¢io fisica, ® contribuicio quimica
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Figura 9.2.7 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A
contribuicio fisica, e contribui¢do quimica
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Figura 9.2.8 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS, A
contribuigio fisica, ® contribuicdo quimica
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9.2.1 Modelo ERAS — Forma simplificada

Com o objetivo de se utilizar apenas um parametro ajustavel, utilizou-se o modelo
ERAS em uma forma simplificada, ou seja, considerando-se apenas a contribuigo fisica do
modelo. Esse enfoque permite comparar os dois modelos em termos somente dos efeitos

fisicos envolvidos na solucéo.

Na Tabela 9.2.1.1 sdo apresentados os resultados do modelo ERAS trabalhado

apenas com a contribui¢do fisica.

Tabela 9.2.1.1 — Fragio molar do alcool x, e entalpia molar em excesso pelo modelo
ERAS considerando-se apenas a contribuigdo fisica #° (ERAS FIS)

X, h* (ERAS FIS) X, h* (ERAS FIS) x, h® (ERAS FIS)

(J mol “1) (J mol ”1) (J mol “1)

1— Pentanol + Acetonitrila a 288,15K
0,0461 4253 0,3144 1842.9 0,5567 1898.9
0,0922 792.4 0,3560 1924,1 0,6002 1813,3
0,1379 1101,9 0,3963 1972,4 ,6486 16884
0,1833 1358,7 0,4494 19932 0,7027 1514,1
0,2279 1564,7 0,4818 16832 0,7635 1277,5
0,2717 1724,8 0,5174 1933,5 0,8322 961.,9
0,9103 546,0

1— Pentanol + Acetonitrila o 298,15K
0,0464 449.9 0,3157 1939,2 0,6016 1900,6
0,0927 836,9 0,3574 2023,3 0,6500 1768.4
0,1386 1162,7 0,4188 20869 0,7039 15852
0,1841 1432,2 0,4833 2081,8 0,7645 1336,7
0,2289 1648.4 0,5189 2049.,7 0,8330 1005,7
0,2728 1815.,8 0,5582 1991,4 0,9108 570,2
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Tabela 9.2.1.1 — Continuagio

X

P k® (ERAS FIS) X, B* (ERAS FIS) X, h* (ERAS FIS)

(J mol™ ) (J mol™ ) (J mol™ )

1~ Pentanol + Acetonitrila a 313,15K
0,0467 477,7 0,3172 2046,2 0,5599 2092,2
0,0933 8877 0,3590 21332 0,6033 1995.3
0,1395 1232,1 0,4229 2198,7 0,6516 1855,2
0,1852 1515,7 0,4526 2203,0 0,7054 1661,5
0,2302 1742,8 0,4850 21899 0,7658 1399.,8
0,2742 1917,7 0,5207 21547 0,8340 1052,1
0.9114 595.8

1— Pentan ol + Acetonitrila a 323,15K
0,0469 509,2 0,3183 21726 0,5611 2214,8
0,0937 945,7 0,3601 2263,6 0,6045 2111,2
0.,1401 1311.8 0,4006 2316,1 0,6527 1962,0
0,1855 1612,2 0,4538 2335,0 0,7064 1756,2
0,2310 1852,4 0,4863 2320,1 0,7667 1478.,6
0,2752 2037.4 0,5219 2282.0 0,8346 1111,1
0,9118 628,5

I — Hexanol + Acetonitrila a 288,15K
0,0402 409,3 0,2846 1877.4 0,5214 20274
0,0809 770,3 0,3241 1976,2 0,5657 1951,7
0,1219 10829 0.3628 2041.8 0,6156 1833,9
0,1629 13472 0,4145 2084.8 0,6722 1661,3
0,2038 1566,0 0,4465 2087,3 0,7368 1418.0
0,2445 1742.0 0,4819 2070,1 0,8114 1081,1
0,8980 622.5
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Tabela 9.2.1.1 — Continuacio

x, h® (ERAS FIS) X, h* (ERAS FIS) X4 h* (ERAS FIS)

(J mol””l) (J mol'l) (J’ mol")

1 — Hexanol + Acetonitrila a 29815K
0,0405 475,0 0,3257 2276.,1 0,6286 2064,7
0,0815 893,1 0,3849 23752 0,6866 1850,2
0,1226 1252,6 0,4227 23988 0,7530 1549.7
0,1639 1557,6 0,4554 23959 0.8295 11376
0,2050 1808.7 0,4916 2369,1 0,9187 577.4
0,2457 2009,3 0,5321 23151 0,9580 305.8
0,2860 2163.9 0.5774 2213,7

1 — Hexanol + Acetonitrile a 313,15K
0,0408 495,7 0,2874 2244 8 0,5248 2404,6
0.0819 929.3 0,3271 23594 0,5690 2312,0
0,1233 1303,3 0,3888 24622 0,6188 2169,2
0,1648 1619,3 0,4178 2481,1 0,6752 1961,9
0,2060 1878,5 0,4498 2481,6 0,7395 1671,4
0,2470 2086,1 0,4853 2458.3 0,8134 1272,6

0,8993 730,6

1 — Hexanol + Acetonitrila  a 323,15K
0,0410 533,2 0,2884 2405,0 0,5260 25692
0,0823 999.0 0,3282 2526,5 0,5702 2469,1
0,1239 1400,3 0,3900 2634,7 0,6199 23157
0,1655 1738,1 0,4190 2654,0 0,6762 20934
06,2069 20154 0,4510 2653,5 0,7404 17823
0,2479 2236,1 0,4865 2627.6 0,8142 1355,6

0.8997 778.2
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O parametro ajustavel do modelo ERAS, considerando-se apenas a contribui¢io
fisica, € o desvio padrdo médio existente entre os valores de entalpia molar em excesso

calculados pelo modelo e experimentais sio mostrados na Tabela 9.2.1.2 para as

temperaturas estudadas.

Tabela 9.2.1.2 — Temperatura T, parAmetro de Flory y ,, e desvio padrio médio o

Solugdes T i o
(%) (7em) (J mol -1)
C,H,,OH +CH,CN 288,15 163,9 +80,5
298,15 170,5 +73,3
313,15 177,1 +88,5
323,15 186,5 +135,6
C.H,OH+CH,CN 288,15 156,1 +105,3
298,15 1764 +82.2
313,15 181,0 +94.6
323,15 1924 +87,0

Os resultados do modelo ERAS, considerando-se apenas a contribuigfo fisica, séo
comparados com os resultados experimentais em forma grafica. Os graficos apresentam os
valores de entalpia molar em excesso em funcéo da composigiio do alcool para as diferentes
temperaturas estudadas. As Figuras 9.2.1.1 a 9.2.1.4  s#o referentes as solugdes de I-
Pentanol + Acetonitrila e as Figuras 9.2.1.5 a 9.2.1.8 sio referentes as solugdes de 1-

Hexanol + Acetonitrila.
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Figura 9.2.1.1 — 1-Pentano] + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com
apenas a contribui¢do fisica
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Figura 9.2.1.2 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com
apenas a contribuic#o fisica

105



Capitzlo 09-Resultados da Modelagem

n® (Jmol )
2500

2000 -

1500

1600 -

500 -+

XX

313,15K

0 0,2

0,4

0,6

0,8 *4 1

Figura 9.2.1.3 — 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com

apenas a contribuicfio fisica
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Figura 9.2.1.4 - 1-Pentanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com

apenas a contribuigéo fisica

106



Capitule 09-Resultados da Modelagem

hE \Jmol 7!
250&7"10 )
288,15K
2000 - <
% X
X X
1500 -
X
1000
X
500 -
0 . . ‘ E
0 0.2 0.4 0.6 0.8 x, 1

Figura 9.2.1.5 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com
apenas a contribuicéo fisica
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Figura 9.2.1.6 — 1-Hexano!l + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com
apenas a contribuic#o fisica
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Figura 9.2.1.7 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com

apenas a contribuigfo fisica
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Figura 9.2.1.8 — 1-Hexanol + Acetonitrila: x dados experimentais, — modelo ERAS com

apenas a contribuigdo fisica
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10. DISCUSSAQO DOS RESULTADOS

10.1 Solugdes teste

Solugdes de agua + etanol e n-hexano + ciclohexano foram ensaiadas, ambas a
298,15K, com a finalidade de avaliar o desempenho do calorimetro em determinar a

entalpia molar em excesso de solugdes liquidas bindrias.

Na Figura 8.2.1 (pagina 73) estdo apresentados os dados experimentais das
solucdes de agua + etanol correlacionados pela equagdo de Redlich-Kister e dados
experimentais disponiveis na literatura. O desvio padrdo médio existente entre os dados
experimentais e a equagfio de Redlich-Kister ¢ de =12,5 J mol -t Os dados de Costigan et
al [78] foram correlacicnados com auxilio de curvas francesas e tomados como referéncia.
A tomada de decisgo em considerar esses dados como referéncia foi feita baseada em dois
fatores: a existéncia de uma grande quantidade de pontos experimentais (100 pontos) € a

otima correlagdo dos dados. Os dados experimentais deste trabalho apresentaram um desvio

padrio médio de =5,4 J mol™" em relagdio aos dados de Costigan et al.

Os resultados experimentais das solucdes de ciclohexano + n-hexano,
correlacionados pela equaciio de Redlick-Kister, bem como os dados experimentais
disponiveis na literatura s&o mostrados na Figura 8.2.2 (pagina 73). O desvio padrio médio
existente entre os dados experimentais e a equagio de correlagio é de 1,8 mol™". Os
dados de Marsh-Stokes [44], 63 pontos com 6tima correlacdo entre eles, foram tomados
como referéncia. Os dados experimentais apresentaram um desvio padrio médio de £3,0

J mol™" em relag@o aos dados de Marsh-Stokes.

A andlise da concordéncia dos dados foi feita plotando-se regides diferentes da
funcio, contendo pontos experimentais e pontos da literatura em papel milimetrado, com

escalas de L0J —L0mm e 2,0 —1,0mm para as solugcOes dgua + etanol e, 0,57 —1,0mm,
02J —~1,0mm e 047 —1,0mm para as solugdes ciclohexano + n-hexano. Ambos sisternas

apresentaram concordéincia qualitativa com os dados da literatura, confirmando assim, o

desempenho do equipamento em se estudar a entalpia molar em excesso.
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10.2 Solucbes Alcool + acetonitrila

O comportamento de #° em fungfio da composicio dos alcoois, correlacionados
pela equacio de Redlich-Kister, sfo apresentados nas Figuras 8.2.3 a 8.2.10 (paginas 74 a
77). Os resultados mostram comportamento aproximadamente parabélico com valores
positivos para toda a faixa de concentracdo, os pontos de maximo se encontram na regifo
de fracdo molar entre 0,45 e 0,50. Os desvios padrSes médios existentes entre a correlacfio e
os dados experimentais estfio presentes na Tabela 8.1.3.1 (pagina 56). Os valores de A°
aumentam com o aumento da temperatura, como mostram as figuras 8.2.11 e 8.2.12 (pagina
78). Os resultados experimentais também mostram uma dependéncia com o tamanho da
cadeia carbdnica do alcool: »® aumenta com o aumento da cadeia carbonica. Essa
dependéncia ¢ observada em outros trabalhos, Nagata e Tamura [80] para solucGes de
acetonitrila com [-propanol e 1-butanol e D’ Agostini [81] para solugdes de acetonitrila com
f-heptano] e l-octanol. Na Figura 10.2.1 ¢ apresentada a dependéncia de #° (pontos de

maximo) com o ntimero de carbonos da cadeia do &lcool.

hE (Jmof ’)
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2250

2000 - *

1750 -

1500

2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 10.2.1 — Dependéncia da entalpia molar em excesso com o nimero de carbonos do
alcool: ¢ Nagata e Tamura m Este trabalho A D’Agostini
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Capitulo 10-Discussio dos Resultados

Na tentativa de agregar conhecimento sobre o comportamento das solucdes de 1-

pentanol ou 1-hexanol + acetonitrila foi analisada a capacidade calorifica molar em excesso

das solugbes em fungdo da composicio dos dlcoois e da temperatura. Os resultados sdo

apresentados nas Figuras 10.3.1 € 10.3.2.
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Figura 10.3.1 — Comportamento da capacidade calorifica molar das solu¢des de 1-pentanol

(x , )+ acetonitrila para as temperaturas estudadas.
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Figura 10.3.2 - Comportamento da capacidade calorifica molar das solucdes de 1-hexanol

(x, )+ acetonitrila para as temperaturas estudadas.

Analisando o comportamento da capacidade calorifica com a composi¢do para as

diferentes temperaturas € observada uma disposicdo completamente irregular dos dados,

apresentando valores positivos e negativos. Esse comportamento, apesar da dificuldade de

ser explicado, descreve qualitativamente [85] o comportamento da capacidade calorifica

molar em excesso de solugdes polares em que a entalpia molar em excesso apresenta

magnitude da ordem de 2000 J mol ™.
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10.4 Interacdes fisicas e quimicas entre as moléculas

O comportamento das solugdes pode ser interpretado em termos de interagGes
fisicas e quimicas existentes entre as moléculas. Contribui¢cdes fisicas sfo referentes a
existéneia de forgas de dispersfo, dipolo-dipolo e indug8o, as quais, fazem com que a
entalpia molar em excesso [0, 27 e 29] e o volume molar em excesso [4, 5, 28 e 30] tenham

valores positivos.

Neste trabalho assumiu-se que a acetonitrila nfo se associa. Dessa forma, a
contribuigdo quimica pode ser atribuida & existéncia de associag8o dos alcoois, dissociagio
dos alcoois e da possibilidade de formagfo de complexo de solvatagio entre o alcool e a
acetonitrila. A associagfio dos dlcoois leva a valores negativos para h* e para v* | a
dissociagido dos alcoois leva a valores positivos para #° e para v*, e a solvataggio leva a

valores negativos para h” e para v% .

Promovida a mistura do dlcool com a acetonitrila pode-se especular a existéncia de

pelo menos trés fendmenos na solugio:

(1) as moléculas de acetonitrila promovem a quebra das ligacBes de hidrogénio da estrutura
dos alcoois bem como a quebra dos oligdmeros do 4lcool. Para que essa quebra ocorra, as

moléculas retiram energia do sistema contribuindo para um efeito endotérmico na solugao;

(ii) as moléculas de acetonitrila solvatam as moléculas do alcool, a formacgfo das ligactes

entre as moléculas promove um efeito exotérmico na solugfo;

(iii) devido a forte tendéncia dos alcoois em se associar, conforme a solugio vai se
concentrando em dlcool € possivel que as moléculas do &lcool se associem contribuindo

para um efeito exotérmico na solugo.

Uma andlise das informacdes citadas anteriormente pode sugerir que a quebra das
ligagBes de hidrogénio, e a quebra dos oligbmeros de alcool desempenham papel de
destaque na solugdo. Sendo assim, pode-se sugerir que a contribuigio fisica é predominante
nas solugbes estudadas. Andlise de dados de energia livre de Gibbs em excesso,
apresentada posteriormente nesse capitulo, contribuiro na analise da predominéncia da

contribuicdo fisica nas solucbes estudadas.
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10.5 Efeito da temperatura na solucio

Valores experimentais de #° aumentam com o aumento da temperatura sugerindo
uma maior participagdo dos efeitos fisicos na solu¢fio com o aumento da temperatura. Essa
dependéncia dos valores positivos de h* com a temperatura podem ser atribuidos, também,
por um possivel aumento da ruptura da cadeia dos oligbmeros do 4lcool e a um aumento do

desempacotamento da estrutura a temperaturas mais altas.

Outro fato a ser relevado consiste na diminuicdo da constante de associagdo dos
componentes puros (Tabela 9.2.1 — pagina 90) e da constante de solvatag@o (Tabela 9.2.4 ~
pagina 96) com o aumento da temperatura. Esse fato, apesar de ndo ser baseado em dados
experimentais (Inétodo de Nath ¢ Bender ¢ modelo ERAS) pode sugerir uma diminuiggo
dos efeitos quimicos na solugiio com o aumento da temperatura e entfio, levar a uma
predomindncia dos efeitos fisicos com o aumento da temperatura, refletindo, dessa forma,

em valores positivos de A” .

10.6 Energia livre de Gibbs em excesso

Uma melhor discussdo dos efeitos existentes nas solugdes leva em consideracfo o
conhecimento do comportamento de varias grandezas termodindmicas. Assim, a

interpretacdo de dados de energia livre de Gibbs em excesso para os sistemas estudados
pode ser muito {til, pois, valores negativos de g” indicam a existéncia de afinidade entre
as moléculas na solugfio sugerindo a possibilidade da formagio de moléculas complexas.
Valores positivos de g® indicam a nfo existéncia de afinidade entre as moléculas na

solucio diminuindo assim a possibilidade da formagfo de moléculas complexas.

Nao foi encontrado na literatura dados de equilibrio de fases ou energia livre de
Gibbs em excesso para os sistemas estudados, porém, estudos para solugdes de [-propanol
+ acetonitrila [7] e 1-butanol + acetonitrila [83] mostram valores positivos para g“. Esse
fato induz a acreditar-se que os valores de energia livre de Gibbs em excesso para solugdes
de acetonitrila com 1-pentanol e I-hexanol também sdo positivos. Dessa forma, pode-se
acreditar na ndo existéncia de afinidade entre moléculas de 1-pentanol e 1-hexanol em
solugdo com moléculas de acetonitrila levando assim a sugerir a existéncia da pequena

possibilidade de formag&o de moléculas complexas na solugéo.
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10.7 Modelo PFP

O comportamento do modelo PFP para os sistemas estudados € apresentado nas
Figuras 9.1.1 a 9.1.8 (paginas 86 a 89). Os desvios padrdes médios existentes entre os
dados experimentais e 0 modelo e os valores do parfimetro ajustavel estio presentes na
Tabela 9.1.3 (pagina 85). E observado que a contribuigio de interacio € predominante na
solugdo. A contribuicdo de volume livre, a qual representa a acomodagio molecular, é

negativa para todos os sistemas, com baixa magnitude e com um comportamento quase -

regular.

O parmetro ajustdvel y . reflete as interagBes energéticas quando moléculas
iguais e diferentes entram em contato. O pardmetro apresenta um comportamento crescente,
aumentando com o aumento da temperatura € com © aumento da cadeia carbdnica (exceto
para 288,15K). Este comportamento pode ser interpretado como um aumento da

contribuigdo fisica com o aumento da temperatura e da cadeia carbdnica.

O modelo, que s6 leva em consideragdo fendmenos fisicos, € capaz de predizer

satisfatoriamente as principais caracteristicas da solucfo.

10.8 Modelo ERAS

As Figuras 9.2.1 a 9.2.8 (paginas 97 a 100) mostram o comportamento do modelo
ERAS, as contribuigdes fisica e quimica sfio positivas para toda a faixa de concentracfo, A

contribuigdo fisica é predominante sobre a contribuicio quimica.

A contribuicdo quimica mostra valores mais pronunciados para altas
concentragdes de acetonitrila podendo sugerir a existéncia do efeito da quebra dos

oligbmeros de &lcool pela acetonitrila.

Os desvios padrbes médios existentes entre os dados experimentais e o modelo,
bem como os valores dos pardmetros ajustaveis s&o mostrados na Tabela 9.2.4 (pagina 96).
O pardmetro y ,, refere-se as contribui¢@es fisicas, seus valores aumentam com o aumento
da temperatura e com o aumento da cadeia carbdnica do alcool (exceto para 288,15K). Esse
comportamento, como no modelo PFP, reflete a dependéncia da contribuicio fisica com a

temperatura € a cadeia carbénica do dlcool.
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Os trés parmetros ajustidveis restantes sfio responsaveis pela determinagio da

contribuig@o quimica, entre eles, a constante de solvatagio K ,, e a entalpia molar de

solvatagdo Ah,, apresentam maior relevancia na interpretagfio no desempenho do modelo.

O pardmetro K ,, mostra uma dependéncia decrescente com o aumento da
temperatura e com o aumento da cadeia carbfnica do alcool. Esse comportamento reflete o

comportamento que se pode esperar da solugio, ou seja, a diminui¢io da solvata¢io com o

aumento da temperatura e da cadeia carbdnica.

O pardmetro Ah,, , apesar de nfio apresentar uma regularidade nos valores, mostra

valores negativos com baixa magnitude ¢ mesma ordem de grandeza refletindo a fraca

ligacfo entre moléculas diferentes.

De maneira geral, o modelo ¢ capaz de descrever satisfatoriamente o

comportamento da entalpia molar em excesso da solugfo.

10.8.1 Modelo ERAS — Forma simplificada

Como o comportamento experimental da soluciio mostra a predominéncia de
interagdes fisicas, uma versdo simplificada do modelo ERAS foi aplicada. Essa versdo
considera apenas a existéncia de efeitos fisicos na solugdo, com apenas um pardmetro
ajustavel. O desvio padrdo médio entre os dados experimentais € modelados e os valores do
pardmetro ajustive] sfo apresentados na Tabela 9.2.1.2 (pagina 104). O parimetro de Flory
apresenta comportamento semelhante ao apresentado pelos modelos ERAS e PFP frente &

temperatura € a cadeia carbdnica dos alcoois.

A versdo simplificada do modelo ERAS ¢ capaz de descrever satisfatoriamente o

comportamento das solucdes estudadas como mostra as Figuras 9.2.1.1 a 9.2.1.8 (paginas
105 a 108).

10.9 Comparacio entre os modelos

Os modelos PFP, ERAS e ERAS simplificado mostraram comportamento
satisfatorio em descrever as principais caracteristicas da entalpia molar em excesso. Entre

os modelos ERAS e PFP, o modelo PFP correlacionou melhor os dados experimentais,
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porém, uma comparacio apenas de efeitos fisicos, modelo PFP e ERAS simplificado,
mostrou que o modelo ERAS simplificado é capaz de correlacionar os dados experimentais

com malor precisio.

Uma comparacio apenas do pardmetro y ,, mostra valores na mesma ordem de

grandeza para todos os modelos , a dependéncia com a temperatura e cadeia carbdnica do
dlcool € semelhante para os tr€s modelos avaliados. Esse comportamento ndo é
surpreendente pois ambos modelos, ERAS e PFP utilizam a mesma equacio de estado e

possuem alguns pardmetros caracterfsticos e reduzidos em comum.

Do ponto de vista matematico, o modelo PFP € muito mais simples de se trabalhar
que o modelo ERAS, pois o modelo PFP apresenta apenas um parfmetro ajustavel. Além
disso, observou-se¢ que o modelo ERAS gera uma fun¢io com minimos locais. Foi
observada a existéncia de pardmetros otimizados, que, apesar de minimizarem o desvio
entre os dados experimentais e o modelo, geram contribui¢des com comportamento em
desacordo com os efeitos que se poderia observar experimentalmente. Dessa forma, é
importante analisar os par@metros otimizados levando em consideracfio o comportamento

dos efeitos que possam existir na solugho.
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11. CONCLUSAO

Os resultados obtidos experimentalmente da entalpia molar em excesso para as
solugbes de I-pentanol -+ acetonitrila e 1-hexanol + acetonitrila sfio positivos para toda a
faixa de concentracdio, os valores aumentam com a temperatura € com o nimero de

carbonos da cadeia alcodlica.

Considerando-se alguns conceitos da teoria de forcas intermoleculares e o
comportamento das grandezas em excesso, volume, entalpia e energia livre de Gibbs,

provavelmente predominam os efeitos fisicos na solugéo.

Os modelos mateméticos utilizados foram capazes de correlacionar os dados
experimentais, porém, o modelo ERAS, mesmo sendo mais completo que o modelo PFP,

apresentou desempenho menos satisfatorio.

Para trabalhos futuros € sugerida a avaliagfio da isomeria dos 4lcoois em solugBes
de acetonitrila + &lcool nas grandezas em excesso, e teste de aplicabilidade do modelo PFP.
E sugerido também o estudo de grandezas em excesso de solugBes poliméricas com teste de

aplicabilidade do modelo ERAS, modificado para solugdes contendo polimeros.
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Apéndice A

APENDICE A

DETERMINACAO DAS FRACOES MOLARES DAS SOLUCOES

As fragOes molares das solugSes foram calculadas pelas equagdes da segio 7.2, As
tabelas dessa se¢@io apresentam as quantidades volumétricas utilizadas, os valores
calculados das quantidades de substincia e das fracdes molares. As incertezas das

quantidades volumétricas sfo de 0,05 mL .
A.1 Solugdes de Etanol + Agua

As Tabelas A.1.1 e A.1.2 sfio referentes as solugdes binaria Etanol (A) + Agua (B)

a temperatura de referéncia de 298,15K.

Tabela A.1.1 — Etanol (4) + Agua (B) a 298,15K: Volume do reagente puro na célula
V pumia » volume do reagente puro (ensaio 1) e da solug#o no vaso Dewar V), , volume total
da solucdo V., quantidade de substdncia do reagente A4 na solu¢do »,, quantidade de
substancia do reagente B na solucio n,, quantidade de substancia total da solucio r,,
volume de solugdo descartada V,, e quantidade de substéncia da solugio descartada #,, .

. 1 2 3 4 3 & 7 ]
Ensaio VCélula VDewar V;r 1, g ¥, VD #,

1 20,00 90,00 110,00 0,3430 4,965 5,308 0,00 0.0

2 20,00 90,00 110,00 03430 4,965 5,308 20,00 0,965
3 20,60 80,00 110,00 06,6236 4,062 4,686 20,00 0,852
4 20,00 90,00 110,00 0,8533 3,324 4,177 20,00 0,759
5 20,00 90,00 110,00 11,0411 2,719 3,760 20,00 0,684
6 20,00 90,00 110,00 11,1948 2,225 3,420 20,00 0,622
7 20,00 90,00 110,60 13206 1,820 3,141 20,00 0,571
8 20,00 90,00 110,00 14235 1489 2913 20,00 0,530
9 20,00 90,00 110,00 11,5077 1,2189 2,726 20,00 0,496
10 20,00 90,00 110,00 1,5766 0997 2,574 20,00 0,468

11 20,00 90,00 110,00 11,6329 0,816 2,449 20,00 0,445

Unidades: 1,2.3e7 - (mL) 4,5.6¢8 - (mol)
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Tabela A.1.1 — Continuagio

Apéndice A

i

2

Ensaio  Veawa ¥ oo v, n, g n, v, np,
12 20,0 90,0 110,0  1,6790 06674 2,3465 20,0 0,4266
13 20,0 90,0 110,0  1,7168  0,5461  2,2628 20,0 0,4114
14 20,0 90,0 110,0  1,7476 04468 2,1944 20,0 0,3990
15 20,0 90,0 110,0  1,7729 0,3655 2,1384 20,0 0,3888
16 20,0 90,0 110,06 1,7936 0,2991  2,0926 20,0 0,3805
17 20,0 90,0 110,0  1,8105 0,2447  2,0552 20,0 0,3737
18 20,0 90,0 110,0  1,8243 00,2002  2,0245 20,0 0,3681

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,56 ¢ 8- (mol)

Tabela A.1.2 — Etanol (4) + Agua (B) a 298,15K: Volume restante da solugio Ves
quantidade de substincia do componente 4 na solugiio restante #, ., quantidade de

substdncia do componente B na solugdo restante n, ,, quantidade de substincia total

restante #,, volume do componente A4 adicionado V.,

quantidade de substancia do

componente 4 adicionado n, ,, quantidade de substéncia total final da solugdo n,, , fracdo

molar do componente 4 na solugdo ensaiada x,, e fracio molar do componente B na

solugdo ensaiada x, .

Ensaio  Vz ”Mz nB,R3 ! VA.PS P Fipp xa,fvg X B,Ng
1 110,0  0,3430 49647 53077 0,0 0,0 5,3077 0,0646 10,9354
2 90,0 0,2806 4,0620 43427 20,0 0,3430 4,6857 0,1331 0,8669
3 90,0 0,5103 3,3235 3,8337 20,0 03430 4,1767 02043 0,7957
4 90,0 0,6981 2,7192 34173 20,0 0,3430 3,7603 02769 0,7231
3 90,0 0,8518 22248 3,0766 20,0 0,3430 3,4197 0,3494 10,6506
6 90,0 09776 11,8203 2,7979 20,0 10,3430 3,1409 0,4205 06,5795
7 90,0 1,0805 11,4893 12,5698 20,0 0,3430 29128 0,4887 0,5113
8 90,0 1,1647 11,2185 12,3832 20,0 0,3430 2,7262 0,5330 0,4470

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,346 7 - (mol) 8e9—adimensional
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Tabela A.1.2 — Continuacéo

Apéndice A

2

3

4

y s

Ensaio  Vx P ar Byr Py AP o Py XN Xpn
8 90,0 1,1647 12185 2,3832 20,0 0,3430 2,7262 0,5530 10,4470
9 90,0 1,2336 09970 2,2306 20,0 0,3430 2,5736 0,6126 0,3874
10 90,0  1,2899 0,8157 2,1056 20,0 0,3430 24487 10,6669 0,3331
11 90,0 1,3360 0,6674 20034 20,6 0,3430 23465 10,7156 0,2844
12 90,0 1,3738 0,5461 19198 20,0 0,3430 2,2628 60,7587 10,2413
13 90,0 1,4046 04468 1,8514 20,0 03430 2,1944 10,7964 10,2036
14 90,0 1,4299 10,3655 1,7954 20,0 0,3430 2,1384 40,8291 0,1709
15 90,0 1,4505 02991 1,7496 20,0 03430 20926 08571 0,1429
16 90,0 1,4675 00,2447 11,7122 20,0 0,3430 2,0552 0,8809 0,1191
17 90,0 1,4813 02002 1,6815 20,0 073430 2,0245 0,9011 0.,0989
18 90,0 14926 00,1638 1,6564 20,0 0,3430 1,9994 09181 0,0819

Unidades:1 ¢ 5 - (mL) 2,3.4,6e7- (mol) 8e9—adimensional

A.2 Selucdes Ciclohexano + n-Hexano

O estudo das solugdes binarias Ciclohexano + n-Hexano, 4 temperatura de

referéncia de 298,15K, fot feito por trés corridas experimentais. As Tabelas A.2.1, A2.2,

A2.3 e A2.4 sdo referentes ao sistema n-Hexano (4) + Ciclohexano (B). As Tabelas

A.2.5 e A.2.6 sdo referentes ao sistema Ciclohexano (4) + n-Hexano (B)

Tabela A.2.1 —n-Hexano (4) + Ciclohexano (B) a 298,15K

- 1 2 3 4 3 6
Ensalo I;/Céfufa VDewar VT n, P, H,

fp
1 10,0 100,0 110,0  0,0766 09190 0,9956 0,0 0,0
2 10,0 100,0 110,0 0,0766 0,9190 0,9956 10,0 0,0905
3 10,0 100,0 110,0  0,1463 0,8354  (,9817 10,0 0,0892

Unidades: 1,23¢7 - (mL) 4,5,6¢8 - (mol)
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Tabela A.2.1 — Continuacio

Apéndice A

VC’ ciula

v,’

Ensaio Dewar n, Hp - D n,
3 10,0 100,0 1100 0,463 0,8354 0,9817 10,0  0,0892
4 10,0 100,06  110,0 0,2096 07595 09691 10,0  0,0881
5 10,0 1000  110,0 02672 06904 0,9576 10,0  0,0871
6 10,0 100,0 1100 03195 06277 0,9472 10,0  0,0861
7 10,0  100,0 110,0 03671 0,5706 09377 10,0  0,0852
8 10,0 100,0  110,0 0,4103 05187 09290 10,0  0,0845
9 10,0 1000  110,0 0,449 04716 09212 10,0  0,0837

Unidades: 1,2,3e7 - (ml} 4,5,6¢8 - (mol)

Tabela A.2.2 — n-Hexano (4) + Ciclohexano (B) a298,15K

Ensaio Vi Map nB,R3 nyt Vi Ryp . xA,NS Xpu
1 110,0 0,0766 0,9190 0,9956 0,0 0,0 09956 0,0770 0,9230
2 100,0 0,0697 0,8354 0,9051 10,0 0,0766 09817 0,1490 0,8510
3 100,0  0,1330 0,7595 0,8924 10,0 00766 0,9691 02163 0,7837
4 100,0  0,1905 0,6904 0,8810 10,0 00766 09576 ©,2790 0,7210
5 100,0 02429 0,6277 0,8705 10,0 00766 0,9472 0,3373 0,6627
6 100,0 0,2904 0,5706 0,8610 10,0 00766 0,9377 0,3915 0,6085
7 100,0 10,3337 0,5187 0,8524 10,0 00766 09290 0,4417 0,5583
8 100,0 0,3730 04716 0,8446 10,0 00766 09212 0,4881 0,5119
9 100,0 0,4088 0,4287 0,8375 10,0 00766 0,9141 05310 06,4690

Unidades:1 e 5 - (mL) 2346e7 - (mol) 8 ¢ 9 — adimensional
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Tabela A.2.3 — n-Hexano {4} + Ciclohexano (B) a298,15K

Apéndice A

Ensaio Vewnia: Voowar ’ v, n,' ny n,® v, ny®
1 20,0 90,0 110,0  0,1532  0,8271  0,9803 0,0 0,0
2 20,0 90,0 110,0  0,1532 0,8271 09803 20,0  0,1782
3 20,0 90,0 110,06 0,2786 0,6767 09553 20,0  0,1737
4 20,0 90,0 110,06 0,3812 05537 09349 20,0 0,1700
Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,5,6 8- (mol)
Tabela A.2.4 — n-Hexano (4) + Ciclohexano (B) a298,15K
Ensaio  Va Pan  Pag ng' Vi s Figp L xB,N9
1 110,0  0,1532 0,8271 09803 0,0 0,0 09803 0,1563 0,8437
2 90,0 0,1254 0,6767 0,8021 20,0 0,1532 09553 0,2916 0,7084
3 90,0 0,2280 0,5537 0,7816 20,0 0,1532 09349 0,4078 0,5922
4 90,0 03119 04530 07649 20,0 0,1532 09181 0,5066 0,4934
Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3,4,6¢7- (mol) 8e9—adimensional
Tabela A.2.5 — Ciclohexano (4) + n-Hexano (B) a298,15K
Ensaio VCé!u!al VDewarz V7~3 n ,44 n 35 nre V; n DS
1 10,0 100,06  110,0  0,0919 0,7662 0,858] 0,0 0,0
2 10,0 100,0 110,06 0,0919 0,7662 0,8581 10,0 0,0780
3 10,0 100,0 10,0 0,1733  0,6965 0,8698 10,0 0,0791
4 10,0 100,0 1100  0,2473 0.6332 08805 10,0  0,0800
5 10,0 100,0 110,0 0,3145 0,5756 0,8902 10,0 0,0809

Unidades: 1,23¢7- (mL) 4,5,6 ¢ 8- (mol)
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Tabela A.2.6 - Ciclohexano (4) + n-Hexano (B) a298,15K

Apéndice A

Ensaio VR] ”,mz "a,; ' Va,ps nA,Pé ”r; xA,NS xB,N9
1 110,0 0,0919 0,7662 0.8581 0,0 0,0 08581 0,1071 08929
2 100,0 0,0835 0,6965 0,7801 10,0 0,0897 0,8698 0,1992 0,3008
3 100,0 00,1575 0,6332 0,7907 10,0 0,0897 0,8805 0,2808 0,7192
4 100,0 02248 0,5756 0,8004 10,0 00897 0,8902 0,3533 0,6467
5 100,06 0,2859 10,5233 0,8093 10,0 0,0897 0,8990 0,4179 0,5821

Unidades:1 e 5 - (mL) 2346e7- (mol) 8 ¢ 9 — adimensional

A.3 Solugdes 1-Pentanol + Acetonitrila

O sistema bindrio 1-Pentanol + Acetonitrila foi estudado as temperaturas de

288,15,298,15, 313,15 e 323,15K. Para cada temperatura o sistema foi estudado efetuando-

se duas corridas experimentais.

As Tabelas A.3.1 e A.3.2 referem-se a0 sistema Acetonitrila {4) + 1-Pentanol

(B), as Tabelas A.3.3 e A.3.4 referem-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 288,15K.

Tabela A.3.1 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 288,15K

VC “Slula

v 2

V:e

4

5

&

Ensaio Deswar T Ry Ry By Vo Hp

1 5.0 105,06 110,0  0,0961 09756 1,0716 0,0 0,0

2 5,0 1050 110,0 0,0961 09756 1,0716 5,0 0,0487
3 5.0 105,06 110,06 0,1878 0,9312 11,1190 5.0 0,0509
4 5,0 1050 110,0 02754 0,8839 11,1642 5.0 0,0529
5 5,0 105,0 110,0  0,3589 0,8485 11,2074 5,0 0,0549
6 5.0 105,0 110,0  0,4387 0.8099 1,2486 5.0 0,0568
7 5,0 105,0 110,0  0,5149 0,7731 11,2880 5.0 0,0585

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,5.6 ¢ 8- (mol)



Tabela A.3.1 - Continuacio

Apéndice A

5

6

Ensaio Vc:éfuza1 Y peer VT3 B, g ny v, n,
8 5,0 105,06 110,06 0,5875 00,7380 1,3255 5,0 0,0603
9 5.0 1050 110,0  0,6569 0,7044 1,3613 5,0 0,0619
10 5,0 105,0 110,06  0,7232 0,6724 1,3956 5,0 0,0634
Unidades: 1,2,3e7- (mL) 4,5.6¢8 - {(mol)
Tabela A.3.2 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol {B) a 288,15K
Ensaio Vi Mai  Meg ny' Ve Pap o xA,NS X
1 110,0 0,0961 09756 1,0716 0,0 0,0 1,0716 0,0897 0,9103
2 1050 0,0917 09312 1,0229 50 0,0961 1,1190 0,1678 0,8322
3 1050 0,1793 0,8889 1,0682 5,0 0,0961 1,1642 0,2365 0,7635
4 105,0 02628 10,8485 1,1113 50 0,0961 1,2074 0,2973 0,7027
5 105,0 0,3426 0,8099 11,1525 5,0 0,0961 1,2486 0,3514 0,6486
6 105,0  0,4188 0,7731 11,1919 5,0 0,0961 12880 0,3998 0,6002
7 105,0  0,4915 0,7380 1,2294 5,0  0,0961 11,3255 0,4433 0,5567
8 105,06 0,5608 0,7044 1,2653 50 00961 1,3613 0,4826 0,5174
9 1050 0,6271 0,6724 1,2995 5,0  0,0961 13956 0,5182 04818
10 105,0 0,6903 0,6418 1,3321 5,0 0,0961 1,4282 0,5506 0,4494
Unidades:1 e 5 - (mL) 2,34,6e7-(mol) 8e9—adimensional
Tabela A.3.3 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 288,15K
Ensaio Vs Voows v,’ ", n, n,’ v’ n,t
1 10,0 100,0  110,0  0,0929 19218 2,0147 0,0 0,0
2 10,0 100,0 110,0 0,0929 11,9218 20147 10,0  0,1832

Unidades: 1,23 ¢7- (mL) 4,56¢8 - {mol)
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Tabela A.3.3 — [-Pentanol (4) + Acetonitrila (8) a 288,15K

Apéndice A

1

Ensaio  Vewwa Voo v’ n' n,’ n.t v, n,’
3 10,0 1000 110,0 0,1774 1,7471 19245 10,0  0,1750
4 10,0 100,0  110,0 02542 11,5883 1,8424 10,0  0,1675
5 10,0 100,0 110,0 03240 14439 1,7678 10,0  0,1607
6 10,0  100,0 1100 03874 13126 11,7000 100  0,1545
7 10,0 100,0 110,0 04451 11,1933 1,6384 10,0  0,1489
8 10,0 100,0 110,0 04976 11,0848 1,5824 10,0  0,1439
9 10,0 1000 1100 05452 09862 15314 10,0  0,1392

Unidades: 1,2,3¢7 - (mL) 4,5,6¢8 - (mol)

Tabela A.3.4 — I-Pentanol {(4) + Acetonitrila {B) a 288,15K

Ensaio VR1 HA,Rz ns,.re3 nR4 VA,.PS nA,PG nT; xA,N8 xg,;vg
1 110,0 0,0929 1,9218 2,0147 00 0,0 2,0147 0,0461 0,9539
2 100,0 0,0845 1,7471 18316 10,0 0,0929 1,9245 0,0922 0,9078
3 100,0 0,1612 1,5883 1,7495 10,0 0,0929 1,8424 0,1379 0,8621
4 100,0 02311 1,4439 1,6749 10,0 0,0929 1,7678 0,1833 0,8167
5 1000 02945 13126 1,6071 100 00929 1,7000 02279 60,7721
6 1000 03522 1,1933 1,5455 10,0 0,0929 1,6384 0,2717 0,7283
7 100,0 04046 1,0848 14895 10,0 10,0929 1,5824 03144 0,6856
8§ 1000 04523 0,9862 1.4385 10,0 0,0929 1,5314 03560 0,6440
9 1000 04957 0,8965 1,3922 10,0 0,0929 14851 0,3963 0,6037

Unidades:1¢ 5 - (mL) 2,3,4,6e7-(mol} 8e9—adimensional

As Tabelas A.3.5 e A.3.6 referem-se ao sistema Acetonitrila (A) + 1-Pentanol

(B), as Tabelas A.3.7 e A.3.8 referem-se ao sistema 1-Pentanol (A) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 298,15K.



Tabela A.3.5 — Acetonitrila {4) + 1-Pentanol (B) a 298,15K

Apéndice A

1

Ensaio  Veaia  Voowor v, n,t ny’ n,’ v, ny’
1 5,0 1050  110,0  0,0946 09658 1,0604 0,0 0,0
2 5,0 1050  110,0  0,0946 09658 1,0604 50  0,0482
3 5,0 1050 110,0 10,1849 09219 1,067 50  0,0503
4 5,0 1050 1100 02710 08800 11,1510 5,0  0,0523
5 5,0 1050 1100 0,3533 0,8400 1,1933 50  0,0542
6 5,0 1050  110,0 04318 10,8018 12336 50  0,0561
7 5,0 1050 110,0 0,5068 0,7654 12721 50  0,0578
8 5,0 105,06 1100 05783 10,7306 13089 50  0,0595
9 5,0 105,0  110,0  0,6466 0,6974 1,3440 5,0  0,0611

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,5,6¢8 - (mol)

Tabela A.3.6 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 298,15K

Ensaio Vi g Mo ng' Vi s’ Ny’ Xaw  Xpa
1 110,0  0,0946 0,9658 1,0604 0,0 0,0 1,0604 0,0892 0,9108
2 1050 0,0903 0,9219 1,0122 50 0,946 1,1067 0,1670 0,8330
3 1050 0,1765 0,8800 1,0564 5,0  0,0946 1,1510 02355 0,7645
4 1050 0,2587 0,8400 1,0987 5,0 0,0946 1,1933 0,2961 0,7039
5 105,0  0,3372 0,8018 1,1390 50  0,0946 12336 0,3500 0,6500
6 1050 04122 07654 1,1775 50 0,0946 12721 03984 0,6016
7 105,0  0,4837 0,7306 1,2143 50 0,096 1,3089 04418 0,5582
8 1050 10,5520 0,6974 1,249 50  0,0946 13440 04811 0,5189
9 105,0 0,6172 0,6657 1,2829 50  0,0946 13774 0,5167 0,4833

Unidades:1 ¢ 5 - (mL) 23,4,6e7- (mol) $§e9 - adimensional
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Tabela A.3.7 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 298,15K

Apéndice A

Ensaio  Vews Voo v, n, g n,’ v,’ n,®
1 00  100,0 110,0 0,0920 18916 19836 0,0 0,0
2 10,0 1000 110,0 0,0920 18916 1,9836 10,0  0,1803
3 10,0 1000  110,0 0,1756 1,7196 1,8952 10,0  0,1723
4 10,0 100,0 110,0 02516 1,5633 18149 10,0  0,1650
5 10,0 100,0 1100 03207 14212 17419 10,0  0,1584
6 10,0 1000  110,0 0,3835 12920 1,6755 10,0  0,1523
7 10,0 1000 110,0 0,4407 1,1745 11,6152 10,0  0,1468
8 10,0 100,0 110,0 04926 1,0678 1,5603 10,0  0,1418
9 150 950  110,0  0,5398 09707 1,5105 150  0,2060

Unidades: 1,2,3¢7- (mL) 4,5,6 ¢ 8 - (mol)

Tabela A.3.8 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 298,15K

Ensaio V' nA,IEZ nB.R3 ny VA,PS nA,P6 ”;rp? xA.NS xa,zvg
1 110,0 0,0920 1,8916 1,9836 0,0 0,0 11,9836 0,0464 0,9536
2 100,0 0,0836 1,7196 1,8033 10,0 0,0920 1,8952 0,0927 0,9073
3 100,0 0,1596 1,5633 1,7229 10,0 0,0920 1,8149 0,1386 0,8614
4 1000 02287 14212 1,6499 10,0 0,0920 1,7419 0,1841 0,8159
5 100,0 072916 12920 1,5835 10,0 10,0920 1,6755 0,2289 0,7711
6  100,0 03487 1,1745 1,5232 10,0 10,0920 1,6152 02728 0,7272
7 100,0 0,4006 1,0678 14684 10,0 0,0920 1,5603 0,3157 0,6843
8 100,0 0,4478 09707 1,4185 10,0 0,0920 1,5105 03574 0,6426
9 95,0 04662 08383 1,3045 150 0,1380 1,4425 04188 0,5812

Unidades:1e5- (mL) 2,3,4.6¢e7- (mol) 8 e 9 —adimensional
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Apéndice A

As Tabelas A.3.9 e A.3.10 referem-se ao sistema Acetonitrila {4) + [-Pentanol

(B). as Tabelas A.3.11 e A.3.12 referem-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 313,15K.

Tabela A.3.9 — Acetonitrila (A) + 1-Pentanol (B) a313,15K

1

2

Ensaio  Veeus ¥ ewar v, n, ny n’ v, n,:

1 5,0 1050  110,0  0,0927 10,9535 1,0462 0,0 0,0

2 5.0 1050 110,0  0,0927 09535 11,0462 50  0,0476
3 5,0 1050 110,0 0,812 09102 1,0914 50 0,049
4 5,0 1050 110,0 02657 0,8688 11,1345 50 00516
5 5,0 1050 110,0 03463 10,8293 11,1756 50  0,0534
6 5.0 105,0  110,0 04233 0,7916 12149 50  0,0552
7 5,0 1050 1100 04968 10,7556 12524 50  0,0569
8 5,0 1050 110,0 05669 07213 11,2882 50  0,0586
9 5,0 1050 110,0  0,6339 10,6885 1,3224 50  0,0601
10 5,0 1050  110,0 0,6978 10,6572 13550 50  0,0616
11 5,0 1050 110,0 07588 06273 1,3861 50  0,0630

Unidades: 1,2,3¢7 - (mL) 4,56 ¢ 8 - (mol)
Tabela A.3.10 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 313,15K
Ensaio Vi ”A‘Rz ”B-R3 ' Ve Pap Py Xeno Xpy

1 1100 0,0927 0,9535 1,0462 0,0 0,0 1,0462 0,0886 09114
2 1050 0,0885 09102 09987 50  0,0927 1,0914 0,1660 0,8340
3 1050 01730 0,8688 1,0418 50 00927 1,1345 0,2342 0,7658
4 1050 02536 0,8293 1,0829 50  0,0927 1,1756 0,2946 0,7054
5 1050 03306 0,7916 1,1222 50 00927 12149 0,3484 0,6516

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3.4,6¢7- (mol} 8e9-~adimensional
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Tabela A.3.10 — Continuacio

Apéndice A

v,

2
n

n

Ensaio AR B.R 1y AP AP Flpe Xan Xa.n
6 1050 0,4041 0,7556 1,1597 50 0,0927 12524 0,3967 0,6033
7 1050 04742 0,7213 1,1955 5,0  0,0927 12882 0,4401 0,5599
8 1050 0,5412 0,6885 12297 50  0,0927 1,3224 0,4793 0,5207
9 1050 0,6051 0,6572 12623 50 00927 13550 0,5150 0,4850
10 1050 0,6661 0,6273 12934 50  0,0927 1,381 0,5474 0,4526
11 1050 0,7243 05988 13231 50 00927 14158 0,5771 0,4229

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3.4,6¢7 - (mol} 8e9—adimensional

Tabela A.3.11 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila {B) a313,15K
Ensaio  Vews  Voowar v, A ny n, vy '

1 100  100,0 110,0 0,0908 11,8543 19451 0,0 0,0

2 10,0 100,0 110,0 0,0908 11,8543 19451 10,0  0,1768
3 10,0 100,0 1100 0,1734 1,6857 11,8591 10,0  0,1690
4 100 1000  110,0 02484 15325 11,7809 10,0  0,1619
5 10,0 100,0  110,0 03166 1,3932 11,7098 10,0  0,1554
6 10,0 100,0  110,0  0,3787 12665 1,6452 10,0  0,1496
7 10,0 100,0  110,0 04351 11514 1,5864 10,0  0,1442
8 10,0 100,0  110,0 04863 1,0467 15330 10,0  0,1394

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,5,6 ¢ 8 - {mol)

Tabela A.3.12 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 313,15K
Ensaio V,‘,] nA,Rz ”3,33 nkd Vir ”A,PG ﬁn.n? xA,Ng xswg
1 110,0  0,0008 1,8543 1,9451 0,0 0,0 1,9451 0,0467 0,9533

Unidades:1 e 5 - (ml) 2,3,4,6¢7-{mol) §e9 - adimensional



Tabela A.3.12 — Continuagio

Apéndice A

Ensaio VRI nA,Rz nms n; v, : nA,pG nTFT x,;,,vs xg,Ng
2 106,0 0,0826 1,6857 11,7683 10,0 0,0908 1,8591 40,0933 0,90867
3 100,06 0,1576 11,5325 11,6901 10,0 0,0908 1,780% 0,1395 06,8605
4 100,0 0,2258 11,3932 11,6190 10,0 00908 1,7098 0,1852 10,8148
5 100,0 0,2879 1,2665 11,5544 10,0 0,0908 1,6452 0,2302 0,7698
6 100,0  0,3442 1,1514 1,495 10,0 0,0908 1,5864 00,2742 0,7258
7 100,0 0,3955 1,0467 11,4422 10,0 0,0908 15330 0,3172 0,6828
8 100,0 04421 09516 1,3937 10,0 0,0908 14845 0,3590 @,6410

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3,4,6e7-(mol) §e 9 - adimensional

As Tabelas A.3.13 e A.3.14 referem-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Pentanol

(B), as Tabelas A.3.15 e A.3.16 referem-se ao sistema 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 323,15K.

Tabela A.3.13 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 323,15K

1

Ensaio Vo Y pear v, 7 ; A BS n,’ v, n Ds
1 5,0 105,0 110,06  0,0914 0,9446 1,0360 0,0 0,0
2 5,0 105,0 110,0  0,0914 09446 1,0360 5,0 0,0471
3 5,0 1050 110,0 0,1786 0,9016 11,0803 5,0 0,0491
4 5,0 105,0 110,06  0,2619 00,8607 11,1226 5,0 0,0510
5 50 1050 1100 03414 08215 11630 50  0,0529
6 5,0 105,0 110,06 04173  0,7842 11,2015 5,0 0.0546
7 5,0 105,0 110,0  0,4897 0,7486 1,2383 5,0 0,0563
8 5,0 105,0 116,0  0,5589 0,7145 1,2734 5,0 0,0579
9 5,0 105,0 1100 0,6249 00,6821 11,3069 5.0 0,0594

Unidades: 1,237~ (mL) 4.5,6¢ 8 - (mol)
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Tabela A.3.13 — Continuagéo

Ensaio Vesria Voo v, n,t ny ny' V' n,'
10 5,0 1050 110,0 06879 10,6510 13389 50  0,0609

Unidades: 1,2,3 7 - (mL} 4,5.6¢8 - (mol)

Tabela A.3.14 — Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 323,15K

Ensaio V' nA,RZ nB,R3 n; Vi nA,P6 g xA,NS xg,,vg
1 110,0 0,0914 09446 1,0360 0,0 0,0 1,0360 0,0882 09118
2 105,0 0,0872 0,9016 0,9889 50 00914 1,0803 0,1654 0,8346
3 1050 0,1705 0,8607 1,0312 50 00914 1,1226 0,2333 0,7667
4 105,0 0,2500 0,8215 1,0716 50 0,914 1,1630 0,2936 0,7064
5 105,0 0,3259 0,7842 1,1101 50 000914 1,2015 0,3473 0,6527
6 1050 0,3983 0,7486 1,1469 50 00914 12383 0,3955 0,6045
7 1050 04675 07145 1,1820 50 00914 12734 0,4389 0,5611
8 105,0 0,5335 0,6821 12155 50 00914 1,3069 04781 0,5219
9 1050 0,5965 0,6510 12475 50 00914 1,3389 0,5137 0,4863
10 1050 063566 0,6215 1,2781 50  0,0914 1,3694 0,5462 0,4538

Unidades:1 € 5 - (mL) 2,34,6e7-(mol} 8e 9—adimensional

Tabela A.3.15 — |-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 323,15K

Ensaio ¥ cea merz Vy 1 ”55 "rﬁ Vo7 an
1 10,0 100,0 110,60 00900 1,8280 109180 0,0 0,0
2 10,0 100,0 110,06  0,0900 1,8280 11,9180 10,0  0,1744
3 10,0 100,0  110,0 0,1717 16618 18336 10,0  0,1667
4 10,0 100,0 110,0 02461 11,5107 11,7568 10,0  0,1597

Unidades: 1,2,3¢7- (mL) 4,56¢8 - (mol)
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Tabela A.3.15 — Continuagio

Ensaio Vcrémzal V pesor i vy ”,44 ny ”Té ij ”ps
5 10,0 100,0 10,0 03137 13734  1,6871 10,6 0,1534
6 10,0 100.,0 110,06 06,3751 12485  1,6237 10,0 0,1476
7 10,0 100,0 110,0 04310 11,1350 1,5660 10,0 0,1424
8 10,0 100,0 110,0 04818 1,0319 11,5136 10,0 0,1376
9 10,0 100,0 110,0  0,5279 09380 1.4660 10,0 0,1333

Unidades: 1,2,3e¢7 - (mL) 456e8- (moi)

Tabela A.3.16 — 1-Pentanol (4) + Acetonitrila (B) a 323,15K

. 1 2 3 4 V 5 6 7 3 9
Ensaio ¥, PR g R Ay AP Pyp Xaw Xa.n

1 110,0 0,0900 1,8280 19180 00 0,0 19180 0,0469 0,9531
2 100,0 0,0818 1,6618 1,7436 10,0 0,0900 1,8336 0,0937 0,9063
3 100,0 0,1561 1,5107 1,6669 10,0 0,900 1,7568 0,1401 0,8399
4 100,0 02237 1,3734 1,5971 10,0 0,0900 1,6871 0,1859 0,8141
5 100,0  0,2852 1,2485 155337 10,0 0,0900 1,6237 60,2310 0,7690
6 100,0 03410 1,1350 14761 10,0 0,0900 1,5660 0,2752 0,7248
7 1000 0,3918 1,0319 14237 10,0 0,0900 15136 03183 0,6817
8§ 1000 0,4380 0,9380 13760 10,0 0,0900 14660 03601 0,6399

9 100,0  0,4799 0,8528 11,3327 10,0 0,0900 1,4227 0,4006 00,5994

Unidades:1 e 5 - (mL) 23,4,6¢7-(mol) 8e9—adimensional

A.4 Solugoes 1-Hexanol + Acetonitrila

O sistema bindrio 1-Hexanol + Acetonitrila foi estudado as temperaturas de
288.,15,298,15, 313,15 e 323,15K. Para cada temperatura o sistema foi estudado efetuando-

se duas corridas experimentais.
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As Tabelas A.4.1 e A 4.2 referem-se ao sistema Acetonitrila (A) + 1-Hexanol

(B), as Tabelas A.4.3 e A4.4 referem-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 288,15K.

Tabela A.4.1 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) a 288,15K

t

Ensaio 7 cea V evar VTS n, ny n, ¢ v, ny'

1 5,0 1050  110,0 0,0961 08462 09423 0,0 0,0

2 5.0 1050 110,06 0,0961 08462 09423 50  0,0428
3 5,0 1050 1100  0,1878 0,8078 09956 50  0,0453
4 5,0 1050 110,0 02754 07710 1,0464 50  0,0476
5 5,0 1050 1100 03589 10,7360 1,0949 50  0,0498
6 5,0 1050  110,0 04387 07025 11,1413 50 0,519
7 5,0 1050  110,0 05149 06706 1,1855 50  0,0539
8 50 1050 110,0 0,5875 06401 12277 50  0,0558
9 5,0 1050  110,0  0,6569 06110 12680 50 00576
10 5,0 1050 110,0 07232 10,5833 11,3064 5,0  0,0594

Unidades: 1,2,3¢7 - (mL) 4,5.6¢8 - (mol)
Tabhela A.4.2 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) 2 288,15K
Ensaio VR] nA,Rz ”B,R3 n; VA,PS ”Mﬁ nTF? xA,Ng xs,,vg

1 110,0 0,0961 0,8462 0,9423 0,0 0,0 09423 0,1020 0,8980
2 1050 0,0917 08078 08995 50 00961 09956 0,1886 0,8114
3 1050 0,793 0,7710 09503 5,0 00961 1,0464 0,2632 06,7368
4 1050 0,2628 0,7360 0,9988 5,0  0,0961 1,0949 03278 0,6722
5 1050 03426 0,7025 1,0452 50  0,0961 1,1413 0,3844 0,6156
6 1050 04188 06706 1,0894 50 00961 1,1855 04343 0,5657

Unidades:1 e 5 - (mL) 23.4.6e7-(mol) 8 e9-adimensional
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Tabela A 4.2 — Continuagio
. 2 3
Ensaio VR1 yr Mg n 34

7 105,0 04915 06401 1,1316 5,0 00961 1,2277 04786 0,5214
8 1050 0,5608 0,6110 1,1719 50 00961 11,2680 0,5181 0,4819
9 105,0 0,6271 0,5833 11,2103 5,0  0,0961 1,3064 0,5535 0,4465

10 105,0 0,6903 0,5567 1.2470 5,06 0,0961 13431 0,5855 04145

Unidades:1 ¢ 5 - (mL) 2,346 e7-(mol) 8e9 - adimensional

Tabela A.4.3 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 288,15K

Ensaio Ve  Voorr v, n,’ n,’ n,* v, n,t
1 10,0 100.0 116,06 0,0806 11,9218 2,0024 0,0 0,0
2 10,0 100,0 110,06 0,0806 1,9218 2,0024 10,0 0,1820
3 10,0 100,0 110,0  0,1539  1,7471  1,9010 10,0 0,1728
4 10,0 100,0 1100 0,2205 1,5883 1,8087 10,0 0,1644
5 10,0 160,0 110,0 02810 1,4439 1,7249 10,0 0,1568
6 10,0 100.0 16,0  0,3361 1,3126 1,6487 10.0 0,1499
7 10,0 100,0 110,0  0,3861 1,1933 1,579%4 10,0 0,1436
3 10,0 100,0 110,06 04316 1,0848 11,5164 10,0 0,1379
9 10,0 100,60 110,0  0,4730 09862 1,4591 10,0 0,1326

Unidades: 1,2,3e7- (mL) 4,568 - (mol)

Tabela A.4.4 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 288,15K

. 1 2 3 4 V 3 6 7 3 9
Ensaio 7, Py r (EF: g AP ap Horp

1 110,06 0,0806 1,9218 2,0024 0,0 0,0  2,0024 0,0402 09598

2 100,0 0,0733 1,7471 1,8204 10,0 0,0806 19010 0,0809 0,9191

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,346 ¢7-(mol) 8e9-adimensional
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Tabela A.4.4 — Continuacdo

Apéndice A

Ensaio VRE nA,Rz ”3,R3 M, ‘ VA,p5 Pyp Pyy: 7 xA,NS xB,Ng
3 100,0 06,1399 1,5883 11,7281 100 0,0806 1,8087 0,1219 60,8781
4 100,0 0,2004 11,4439 16443 10,0 0,0806 1,7249 0,1629 0,8371
5 100,0 0,2555 11,3126 11,5681 10,0 0,0806 1,6487 00,2038 0,7962
6 100,0 0,3055 11,1933 1,4988 10,0 0,0806 1,5794 0,2445 0,7555
7 100,0  0,3510 1,0848 11,4358 10,0 0,0806 1,5164 0,2846 0,7154
8 100,06 0,3924 09862 1,3785 10,0 0,0806 1,4591 03241 0,6759
9 100,0 00,4300 0,8965 1,3265 10,0 0,0806 1,4071 0,3628 0,6372

Unidades:1 ¢ 5 - (mL) 2,3.4,6¢7-{mol) 8e9—adimensional

As Tabelas A.4.5 ¢ A.4.6 referem-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Hexanol

(B), as Tabelas A.4.7 e A4.8 referem-se ao sistema [-Hexanol (4) + Acetonitrila (B),
ambas cotridas a 298,15K.

Tabela A.4.5 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) a 298,15K

i

Ensaio 7 cewe Y bewar v, n, n, n, v’ n,’
1 2.0 108,0 110,0  0,0378 0,8627 00,9005 0,0 0,0
2 2,0 108.,0 110,0  0,0378 00,8627 00,9005 2,0 0,0164
3 5,0 105,0 110,0  0,0750 00,8470 0,9220 5,0 0,0419
4 5,0 1050  110,0 0,1661 10,8085 09746 50  0,0443
5 5,0 105,0 116,0 0,2532  0,7718 1,0249 5,0 0,0466
6 5,0 1050 116,0  0,3362 00,7367 1,0729 5,0 0,0488
7 5,0 105,0 116,0 04155 00,7032 1,1187 5,0 0,0509
8 5,0 105,0 110.0 04912  0,6712 11,1625 5.0 0,0528
9 5,0 105,0 110,0  0,5635  0,6407 11,2042 5,0 0,0547
Unidades: 1,2,3e7- (mL) 4,56 €8 - (mol) _. \
LeaLOTECA CENTRAL
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Apéndice A

Tabela A.4.5 — Continuacio

1

Ensaio  Vceue V pevar : & ? n, ) Mg ’ n; vV, ’ n Ds
10 5,0 1050  110,0 0,6324 06116 1,2440 50  0,0565
11 5,0 1050 110,0  0,6983 0,5838 12821 50  0,0583

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 4,56 €8 - (mol)

Tabela A.4.6 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) a 298,15K
Ensaio VR1 nA,Rz nE,R3 n; Vg,ps nA,Pé n,; xA.NS xB,N9
1 110,0 0,0378 0,8627 09005 0,0 0,0 09005 0,0420 0,9580
2 108,0 0,0371 0,8470 0,8841 2,0 0,0378 0,9220 0,0813 0,9187
3 105,0 0,0716 0,8085 0,8801 50  0,0946 0,9746 0,1705 0,8295
4 105,0 0,1586 0,7718 009303 50  0,0946 1,0249 022470 0,7530
5 105,0 02417 0,7367 09783 50 00946 10729 0,3134 0,6866
6 105,0 0,3210 0,7032 1,0241 5,0 0,0946 1,1187 03714 0,6286
7 105,0  0,3966 0,6712 1,0679 50  0,0946 1,1625 04226 0,5774
8 105,0 0,689 0,6407 1,1096 50  0,0946 1,2042 0,4679 0,5321
9 105,0  0,5379 0,6116 1,1495 50  0,0946 12440 0,5084 0,4916
10 1050 0,6037 0,5838 1,1875 50 00946 12821 0,5446 0,4554
11 1050 0,6665 05573 1,2238 50  0,0946 13184 0,5773 0,4227

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3,4,6e7 - (mol) 8e9—adimensional

Tabela A.4.7 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 298,15K

Ensaio e Y Ve v, ’ n, * ny ’ rzT6 v, ! n,, ¢
1 10,0 100,0 110,0 0,0799 11,8916 11,9715 0,0 0,0
2 10,0 100,0  110,0 ©0,0799 11,8916 1,9715 10,0  0,1792

Unidades: 1,2,3¢7- (mL) 4,5,6 ¢ 8- {mol)
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Tabela A.4.7 — Continuacio

Apéndice A

Ensaio  Vewss  Voewsr v, n ny n, Vs n,’
3 100 100,06 110,0 0,1525 11,7196 1,8721 10,0  0,1702
4 10,0  100,0 110,0 02185 11,5633 11,7818 10,0  0,1620
5 10,0 1000 1100 02785 14212 11,6997 10,0  0,1545
6 10,0 1000 110,0 03331 11,2920 1,6251 10,0  0,1477
7 10,0 100,0 110,0 073827 1,1745 11,5572 10,0  0,l1416
8 10,0 100,06 110,0 04278 1,0678 14955 10,0  0,1360
9 15,0 95,0  110,0 0,4688 0,9707 14394 150  0,1963

Unidades: 1,2,3e7- {(mL) 4,5,6¢8 - (mol)

Tabela A.4.8 — 1-Hexanol {4) + Acetonitrila (B) a298,15K

Ensaio VRZ n.—{,R2 nB,R3 n; Vg,ps nA,PG HTFT ‘xA,NS xB‘Ng
1 110,0 0,0799 1,8916 19715 0,0 0,0 19715 0,0405 0,9595
2 1000 0,0726 1,7196 1,7922 10,0 0,0799 1,8721 0,0815 09185
3 100,0 0,1386 1,5633 1,7019 10,0 0,0799 1,7818 0,1226 0,8774
4 100,0 0,1986 14212 1,6198 10,0 00799 1,6997 0,1639 0,8361
5 100,0 02532 1,2920 1,5452 10,0  0,0799 1,6251 0,2050 0,7950
6 100,0 03028 1,1745 14773 10,0 00799 1,5572 0,2457 0,7543
7 100,0 03479 1,0678 14156 10,0 0,0799 14955 0,2860 0,7140
8 100,0 0,3889 09707 13596 10,0 0,0799 14394 03257 0,6743
9 95,0 0,4048 0,8383 12432 15,0 10,1198 13630 0,3849 0,6151

Unidades:1 e 5- (mL) 234,6¢7-(mol) 8e9—adimensional

As Tabelas A.4.9 e A.4.10 referem-se ao sistema Acetonitrila (4) + 1-Hexanol

(B), as Tabelas A.4.11 ¢ A.4.12 referem-se ao sistema [-Hexanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 313,15K.
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Tabela A.4.9 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) 2313,15K

Apéndice A

Ensaio Ve Voowr v, n,’ ny n,’ v’ ny

1 5,0 1050  110,0 0,0927 0,8276 09203 0,0 0,0

2 5.0 1050 110,0 0,0927 0,8276 09203 50  0,0418
3 5,0 1050 110,0 0,1812 10,7900 09712 50  0,0441
4 5,0 1050 110,0  0,2657 0,7541 1,0198 50  0,0464
5 5,0 1050  110,0 0,3463 0,7198 1,0662 50  0,0485
6 5,0 105,0  110,0 04233 0,6871 11,1104 50 00505
7 5,0 1050 1100 04968 0,6559 1,1527 5,0  0,0524
8 5,0 1050  110,0 0,5669 06261 1,1930 50  0,0542
9 5,0 1050  110,0 0,6339 10,5976 12315 50  0,0560
10 5,0 1050 110,06 0,6978 0,5704 12682 50  0,0576
11 5,0 1050  110,0  0,7588 0,5445 11,3033 50 00592

Unidades: 1,2.3e7- (mL) 4,5,6¢8 - (mol)
Tabela A.4.10 — Acetonitrila {4) + 1-Hexanol (B) a 313,15K
Ensaio V' ”A,RZ nB,R3 n; VA,PS ”A,p6 HT; xA,N8 xB,Ng

1 110,0 0,0927 0,8276 09203 0,0 0,0 09203 0,1007 0,8993
2 105,0 0,0885 0,7900 08785 50  0,0927 0,9712 0,1866 0,8134
3 1050 0,1730 0,7541 09271 50  0,0927 1,0198 0,2605 0,7395
4 105,0 02536 0,7198 09734 50 00927 1,0662 0,3248 0,6752
5 1050 03306 0,6871 1,0177 50  0,0927 1,1104 03812 0,6188
6 1050 04041 0,6559 1,0599 50 00927 1,1527 0,4310 0,5690
7 1050 04742 0,6261 1,1003 50  0,0927 1,1930 04752 0,5248

Unidades:1 e 5 - (mL) 23,4,6e7-(mol) 8 e9—adimensional
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Tabela A.4.10 — Continuacio

Ensaio VR} nA,R2 ”mg n,f VA,PS nA,P6 HT; xA,Ng xB,N9
8 105,0 0,5412 0,5976 1,1388 5,0 0,0927 1,2315 0,5147 00,4853
9 105,06 0,6051 0,5704 1.1755 5,0 0,0927 1,2682 40,5502 0,4498
10 105,0 0,6661 0,5445 1,2106 5,0  0,0927 1,3033 0,5822 04178
11 1050 0,7243 0,5198 1,2440 50 00927 1,3368 0,6112 0,3888

Unidades:1 € 5 - (mL) 23.4,6e7-(mol) 8e9—adimensional

Tabela A.4.11 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 313,15K

Ensaio Ve Voowar v, n, n, n,’ v’ n,’
1 10,0 1000 110,0 0,0788 1,8543 11,9331 00 0,0
2 10,0 100,0 110,0 0,0788 1,8543 11,9331 10,0  0,1757
3 10,0 100,0 1100 0,1505 1,6857 18362 10,0  0,1669
4 10,0 1000 110,0 02156 11,5325 11,7481 10,0  0,1589
5 10,0 1000 110,0 02748 11,3932 11,6680 100 0,156
6 10,0 1000  110,0 03287 11,2665 11,5952 10,0  0,1450
7 10,0 100,0 1100 03776 1,1514 15290 10,0  0,1390
8 10,0 100,0  110,0 04221 1,0467 14688 10,0  0,1335
Unidades: 1,2,3e7- (mL) 4,5,6¢8 - (mol)
Tabela A.4.12 — 1-Hexanol {4) + Acetonitrila (B) a 313,15K
Ensaio V' nA,RZ ”s,;as n; Vg,ps nA,PG nTF? xA,Ng xg,;vg
1 110,0 0,0788 1,8543 19331 0,0 0,0 1,9331 0,0408 0,9592
2 100,0 00717 1,6857 1,7574 10,0 0,0788% 18362 0,0819 0,9181
3 100,0 0,1368 1,5325 1,6693 10,0 0,0788 1,7481 0,1233 10,8767

Unidades:1 e 5 - (mL) 2346e7- (mol) 8 e 9 ~ adimensional
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Tabela A.4.12 — Continuacfo

. 1 2 3 4 5 6 7 8 g
Ensaio V, Bk Fgr M Ver n

4 100,0 0,1960 11,3932 11,5892 10,0 0,0788 1,6680 0,1648 0,8352
5 100,0  0,2499 1,2665 1,5164 10,0 0,0788 1,5952 0,2060 ©,7940
6 100,0 0,2988 1,1514 14502 10,0 0,0788 1,5290 0,2470 10,7530
7 100,0  0,3433 1,0467 1,3900 10,06 00788 146838 0,2874 0,7126

8 100,06 0,3837 09516 1,3353 10,0 0,0788 1,4141 03271 0,6729

Unidades:1 e 5 - (mL) 2,3,4,6e7-(mol) 8e9 - adimensional

As Tabelas A.4.13 e A.4.14 referem-se ao sistema Acetonitrila (A) + 1-Hexanol
(B), as Tabelas A4.15 e A4.16 referem-se ao sistema 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B),

ambas corridas a 323,15K.

Tabela A.4.13 — Acetonitrila {4) + 1-Hexanol (B) a323,15K

Ensaio VCLJ'!R!{J; V pewar : V13 ”‘A4 ”BS ”r6 VD? ”DS
1 5,0 105,0 110,0  0,0914 0.,8199 09113 0,0 0,0
2 5,0 105,0 1106  0,0914 (,8199 09113 5,0 0,0414
3 5,0 105,0 110,0 06,1786 00,7827 0,9613 5,0 0,0437
4 5.0 105,0 110,0  0,2619 0,7471  1,0090 5,0 0,0459
5 5,0 105,0 110,0 03414 07131 1,0545 5,0 0,0479
6 5,0 105,0 116,0  0,4173 0,6807 11,0980 5,0 0,0499
7 5.0 105.0 110,0 0,4897 0,6498 11,1395 5,0 0,0518
8 5,0 105,0 110,0  0,5589 06202 1,1791 5,0 0,0536
9 5,0 105,0 110,06 0,6249 0,5920 1,2169 5,0 0,0553
10 5.0 105,0 110,0  0,6879 0,5651 11,2530 5,0 0,0570
11 5,0 105,0 110,0  0,7480 0,5394 11,2874 5,0 0,0585

Unidades: 1,2,3e7 - (mL) 456e8- (mof)
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Tabela A.4.14 — Acetonitrila (4) + 1-Hexanol (B) a 323,15K

Apéndice A

Ensaio VRI nA.RZ ”3,33 n R4 V,z,pi ”,q,pé nTFT xA,NS xs,,\f
1 110,0 0,0914 10,8199 0,9113 0.0 0,0 09113 0,1003 0,8997
2 105,0  0,0872 0,7827 0,8699 5,0 00914 09613 06,1858 0,8142
3 1050 0,1705 0,747t 09176 5,0  0,0914 1,0090 02596 0,7404
4 1050 0,2500 0,7131 09631 50 00914 1,0545 0,3238 0,6762
5 105,0 0,3259 10,6807 1,0066 50 00914 1,0980 03801 0,6199
6 105,0  0,3983 0,6498 1,0481 5,0 0,0914 1,1395 0,4298 0,5702
7 1050 04675 06202 1,0877 50 00914 11,1791 0,4740 0,5260
8 1050 0,5335 0,5920 1,1255 50 0,0914 12169 60,5135 0,4865
9 1050 0,5965 0,5651 1,1616 50  0,0914 1,2530 0,5490 0.,4510
10 1050 0,6566 0,5394 1,1960 5,0 00914 1,2874 0,5810 0,4190
11 1050 0,7140 0,5149 1,2289 50 0,0914 11,3203 0,6100 00,3900
Unidades:1 e 5- (mL) 2,34,6e7-(mol) 8e9—adimensional
Tabela A.4.15 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 323,15K
Ensaio Ve Y Ve v, n, n,’ n.t v’ ny®
1 10,0 1000  110,0 0,0781 11,8280 11,9061 0,0 0,0
2 10,0 100,0  110,0  0,0781 11,8280 11,9061 10,0 0,1733
3 10,0 100,0 110,06  0,1491 11,6618 18109 10,0  0,1646
4 10,0 100,0  110,0 02136 11,5107 1,7243 10,0  0,1568
5 10,0 100,0  110,0  0,2723 13734 1,6457 10,0  0,1496
6 10,0 100,0 116,0  0,3256  1,2485 1,5742 10,0 0,1431
7 10,0 100,0  110,0  0,3741 1,1350 11,5091 10,0  0,1372
8 10,0 100,0 110,0  0,4182 11,0319 14500 10,0 0,1318

Unidades: 1,23 e7- (mL) 4,568 - (mol)

149



Tabela A.4.16 — 1-Hexanol (4) + Acetonitrila (B) a 323,15K

Apéndice A

Ensaio VR] nA,RZ HB,RB n R‘Z VA,PS nA,F6 HTF? xx:,zvs xB,Ng
1 110,06 0,0781 11,8280 1,9061 0,0 0,0 19061 0,0410 0,9590
2 100,0  0,0710 11,6618 1,7328 10,0 0,0781 1,8109 0,0823 0,9177
3 100,0  0,1355 [1,5107 1,6463 10,0 0,0781 1,7243 0,1239 0,8761
4 100,06  0,1942 1,3734 1,5676 10,0 0,0781 1,6457 0,1655 0,8345
5 100,06 0,2475 1,2485 14961 10,0 0,0781 1,5742 0,2069 0,7931
6 100,06 0,2960 11,1350 14311 10,0 00781 1,5091 0,2479 0,7521
7 100,0 0,3401 1,0319 1,3719 10,0 0,0781 14500 0,2884 0,7116
8 100,0 0,3802 09380 11,3182 10,0 0,0781 1,3963 10,3282 0,6718

Unidades:1e 5 - (mL) 2346e7- (mol) 8 ¢ 9 — adimensional
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APENDICE B

DETERMINACAO DAS INCERTEZAS

As incertezas das grandezas calculadas a partir de dados experimentais foram
determinadas utilizando-se propagacBo de incerteza. A propagagdo de incerteza, definida
em 1966 por Pugh ¢ Winslow [84] é expressa pela expressdo B.0 em que, &F € a incerteza

da grandeza a ser calculada e &x e dy s#o as incertezas das medidas experimentais.

SF = {(%FT (&) + {%T (&) + ] ®.0)

B.1 Propagacio de incerteza da capacidade calorifica do vaso

[

De acordo com a equagdo 7.1.5 Cv=Cv(nA,nB,CpA,CpE,ATA,ATB), assim, a

incerteza ¢ descrita pela equacdo B.1.1.

(20 o [ 22 22 ey o[ 22 ) + :

B oCpy

V= ) 5 (B.1.1)
oCv a oCv 2
( ] {oaT ) +[6AT J (87T, )

aAT, A

Diferenciando-se a equacdo 7.1.5 em funcio de cada variavel tem-se

5Cv: Cp AT, B.12)
on, AT, AT,

oCv _ —Cp AT, (B.1.3)
dn, AT, ~AT, '
oCv _ nAT, (B.1.4)
8Cp, AT, AT, o
oCv _ —nyAly (B.15)
8Cp, AT,~AT, o

8Cv _ AT, (n,Cp, —n,Cps) (B.1.6)
5ATA (ATB _ATA )2 |
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oCv _ AT, (”BCPB “nACPA)
OAT, (AT, —AT,)

(B.1.7)

Pela equagiio 7.2.1 n, =ni(pj,K,Mf), entdo, a incerteza da quantidade de |

substancia ¢ dada por:

o ([ (2] (2o

Diferenciando-se a equacdo 7.2.1 em fungdo de cada variavel tem-se:

on, 7,

5p EF (819)
%’;‘— = ;; (B.1.10)
ani '—ijf

B.2 Propagacie de incerteza da quantidade de calor fernecida ao vaso

Pela equagdo 7.1.3, a quantidade de calor O = Q(ni,Cp,.,Cv,AI.), dessa forma:

@m{(gﬁz({sﬂ,y {%f@cpfy {%f (50v) + [ai% } (BT F } ®.1.12)

Diferenciando-se a equacio 7.1.3 em funco de cada variavel tem-se:

ZQ Cp AT, ®B.1.13)
oQ

=n AT, 1.14
5 = (B.1.14)
a0
—=_ = AT, 115
aCv ® )
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99

=nCp, +Cv
aAj-; i pl

A 1ncerteza da quantidade de substancia ¢ dada pela equacdo B.1.8.

B.3 Propagacio de incerteza da entalpia molar em excesso

Pela equagio 743 A® th(nG,n,hf,Cpf,ﬂ,CpM,

Cv, AT

incerteza da entalpia molar em excesso é descrita pela equacfio B.1.17.

Apéndice B

(B.1.16)

E -
vior s CD ), assim, a

e

(B.1.17)

/

(B.1.18)

(B.1.19)

o’ 2(§n )2 + Haiﬁ. 2(51@)2 + on” 2(5%5)2 + s 2(c:S'C E)z +
PR I P anE | 0 T aepE |
Z 2 2
s _|[oK° » [ onf , [on® )
= or, 5C w—
o =| (2 oy o 2 (oom, P+ 22| o
ant Y [t Y ;
GAT, — | {&Cp*

8ATCG,D,) ( caior) +(acp£) ( p )

Diferenciando-se a equacio 7.4.3 em funcéo de cada varidvel tem-se:
" _ by +Cpy (T,=T)
on, B n
on®  —ny|HE +CpE(T, ~T)|+ CvaL,,,
on n’
oh*t _n
ohy n

oCp, 7
on" _ ”oCPtf _Cp*
o7, n

ot
8CpM calor
ahj; _ AI::a!ur
cCvy 7

(B.1.20)

(B.121)

(B.1.22)

(B.1.23)

(B.1.24)



oh" c v

aATcaior o pM o
£

H _r_r

oCp*

Pela equagéio 7.3.2 Cp,, =Cp,, (n, O, AT, ,Cv), assim temos;

i
2

(% (o 22 o0 o 22| o +

AT,
(anM ]2 (§C'v)2
oCv

Xpy, =

Diferenciando-se a equacdo 7.3.2 em fungdo de cada variavel tem-se:

@:_—_z[_QMCVJ

on  n'\ AT,
oCp,, 1

o0 nAT,
anM — “"’Q
AT, nAT?
aCp,, _:i

oy n

Pela equagdo 7.4.2 Cp® = Cp*(Cp,,,Cp*” ), assim temos:

!
2 2 3
E aCp* 2 acp* ideal 2
= &Cp,, ) +| —E— | (&G
&Cp (( sco | CPu) | 5o (6cpis)

Diferenciando-se a equacdo 7.4.2 em fungéo de cada varidvel tem-se:

aCp*

-

oCpy,

=]

oCp*

B
acp;;eal'
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(B.1.25)

(B.1.26)

(B.1.27)

(B.1.28)

(B.1.29)

(B.1.30)

(B.1.31)

(B.1.32)

(B.1.33)
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Pela equagdo 7.3.1 Cp™ = Cpi*(x,,Cp,,Cp, ), entio:

» 3Cp ideal ) BCH BCp % ) 7
&Cpyi {{ }( N ( pp J@Cm)x [ 2 ](5%)} (B.1.35)

4 oCp,

Diferenciando-se a equagdo 7.3.1 em funcio de cada variavel tem-se:

aC jdeal
TPy - Cp,—Cp, (B.1.36)
x4

deal
Q(%M._. _x, (B.1.37)
D

=1-x, (B.1.38)

De acordo com a equagdo 7.23 x,=x, (n A,nﬂ), assim, a incerteza da fragéo

molar do componente A ¢ dada por:

& , (( J(a Y+ ( B)(é‘n'gf}i (B.1.39)

Diferenciando-se a equacgio 7.2.3 em funcfo de cada variavel tem-se:
ox, g

on , - (nA+nB)2

(B.1.40)

Oy _ M (B.1.41)

Ony (’7,4*"”3)"
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APENDICE C

EXEMPLO DE CALCULO PARA DETERMINACAO DA ENTALPIA MOLAR EM
EXCESSO EXPERIMENTAL

C1. Determinacgio de Qe Cv

A quantidade de calor fornecida e a capacidade calorifica do vaso s#o
determinadas utilizando-se dgua (A) e etanol (B). Fornece-se calor através do acionamento
da resisténcia elétrica & quantidade de cada reagente por 50 segundos. Efetua-se o ensaio
em duplicata ¢ toma-se a média dos quatro pontos combinados. No célculo utiliza-se as
equagBes 7.1.3 e 7.1.5. A determinacfio da quantidade de substancia envolvida € calculada

pela equacdo 7.2.1.
100mL dgua — p=0995Tgem™ Cp,=7518mol™ K (Tabela8.1.1.1)

100mL etanol — p=0,7901gem™ Cp, =112,70Jmol™ K™ (Tabela 8.1.1.1)

_ 100x0,9957
18,05

n, =5,5162mol n, =17151mol

5,5162x75,18x 0,653 -1,7151x112,7% 1,150
1,150 - 0,653
0 =1(5,5162x75,18+97,62)x 0,653 =334,55]

AT, =0653K _ Cv= = 97,627 K"

AT, =1,150K

C2. Determinacio dos volumes dos reagentes e das quantidades de matéria envolvidas

Na apresentacéo da seqiliéncia de calculos considera-se como exemplo o quinto
ponto experimental das solucdes Acetonitrila (4) + 1-Pentanol (B) a 298,15K na primeira

corrida experimental. Os resultados destes calculos sdo apresentados nas tabelas A.3.5 e
A6

Como utilizou-se do método da diluicdo sucessiva, a solucdo inicial no vaso
Dewar € aquela referente ao quarto ponto experimental. As densidades e capacidades

calorificas dos componentes A e B estéio presentes na Tabela 8.1.1.

p,=0,7765gem™ p, =08108gem™ Cp, =91,4698 mol™ K~
Cp, = 208,2625] mol™ K~
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As grandezas e quantidades do quarto ponto experimental siio dadas abaixo.
n, =0,3533mol n, =0,8400mo! n, =11933mol x,=02961 x,=0,7039
Cpf =1,0860J mol™ K™ hi =1664,0655J mol™
A quantidade de solucdo descartada € de 5,0mL, a quantidade de substincia

restante na solugdo € calculada pela equagéio 7.2.5.

n, =1L1933x l—ig— = LI391mol
110,0

3

As quantidades dos componentes A e B restantes s@io determinadas pelas equacdes
72.6e72.7

7,0 =1,1391x0,2961 = 0,3373mol
15 2 =11391x0,7039 = 0,8018mol

A quantidade do componente A adicionado é de 5,0mL, a quantidade de

substincia adicionada é calculada pela equacfio 7.2.1.

0
Ry, = m = 0,0946mo0l
' 41,05
Apods adicionar o componente A, a nova quantidade de substincia restante é:

n, = 1,1391+0,0946 =1,2337mol

Por fim, a fracdo molar do componente A na solucdo € calculada pela equagio
7.2.8.

. _03373+0,0946
AN T 11391+ 0,0946

= 0,3500 X5y = 0,6500

C3. Determinaciio da entalpia molar em excesso da soluciio

A capacidade calorifica molar da solugfo, considerando-a ideal, é dada pela

equacdo 7.3.1.

Cpiee! = 0,3500% 91,4698+ 0,6500 x 208,2625 = 167,3806. mol ™" K™
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A capacidade calorifica molar da solugdio, considerando-a real, é dada pela

equacio 7.3.2. A variagdo de temperatura determinada na calorimetria reversa € 1,1245 K .

i 315,30
Cp., (

= —84,76 | =158,5887J mol™ K™
1,23374 1,1245

A capacidade calorifica molar em excesso ¢ calculada pela equagiio 7.4.3.
Cp* =158,5887~167,3806 = —8,7919J mol ™ K™
A entalpia molar em excesso da solugiio é dada pela equagio 7.4.5, a variacio de

temperatura do calorimetro € —1,1480 K, a temperatura de ensaio € 298,3850K e a

temperatura de referencia € 298,13 X .

L _ L1391

1,23

+(—8,7919)x (298,15 —298,3850) = 1800 mol ™

-~

[1664,0655 + 1,0860 x (298,3850 — 298,15)] - (1 58,5887 + o210 Jx (- 1,1480)

3
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APENDICE D

EXEMPLO DE CALCULO PARA DETERMINACAO DA ENTALPIA MOLAR EM
EXCESSO PELO MODELOQO PFP

Os dados da literatura necessarios aos calculos do modelo PFP estdo apresentados
na Tabela 9.1.

Na apresentag@o da seqiiéncia de célculos considera-se como exemplo o décimo
quarto ponto do modelo das solugdes 1— pentanol(A)+acetonitrila(B) a 298,13K. Os

resultados destes calculos sdo apresentados nas Tabelas 9.1.1 ¢ 9.1.2.

x, =0,6500 x,; =0,3500

D1. Cilculo das grandezas caracteristicas e reduzidas dos componentes puros

Os volumes reduzidos dos componentes puros sdo calculados pela equagdo 5.2.1.6.

a,=900x10" K" «a,=13,68x10"K" B, =882x10"cm’ J~
B, =10,70x10" em’ J™' ¥V, =108,681cm’ mol™ V, = 52,780cm’® mol™

7 _[ 9,00x107* x 298,15

3
- +1| =1,2268 vV, =13186
3x{1+9,00x107* x 298,15}

Os volumes caracteristicos dos componentes puros sdo calculados pela equagio
5.2.1.14.

= 108,681 _ 88.5865¢cm’ mol™ v, = 52,780
1,2268 1,3186

= 40.0278cm’ mol™

Pela equacio 5.2.1.15 calculam-se as pressGes caracteristicas dos componentes

puros.
—4
= wx 298,15x(1,2268)° = 457,9113J cm™ P, =662,7545] cm™
8.82x10
Pela equacdio 5.2.1.13 calculam-se as temperaturas reduzidas dos componentes
puros.
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b
~ 122687 ~1
7= 22208 =1

——=0,0537 T, = 0,0668
1,2268"

A relagdo entre os quocientes area/volume das moléculas € dada pela relacio

52.1.17.

7
A, _(88.5865)° oo
4, 40,0278

A capacidade calorifica reduzida dos componentes puros € determinada pela
equacdo 5.2.1.12.

- % -
Op, =2 122087 4 0733 Cp, =4.6315

4-3x12268%

A energia configuracional reduzida dos componentes puros € dada pela equag8o

5.2.1.7.

=—0,8151 U, =-0,7584

A energia configuracional caracteristica dos componentes puros ¢ dada pela

equacéio 5.2.1.11.

U, =457,9113x 88,5865 = 40564,759. mol™ U, =26528,605] mol™

D.2 Calculo das fra¢des dos componentes na solucio

A fracio de energia de contato dos componentes na solugfio € dada pela equagio

5.2.1.10.

B 0,6500x 40565
0,6500x 40565 +0,3500 % 26529

v, =0,7396 W, =0,2604

Pela equacdo 5.2.1.16 calculam-se as fragbes de superficie dos componentes na

solucéo.

o = 0,6500x 88,5865 x0,7674
4 0,6500%88,5865x%0,7674 + 0,3500% 40,0278

= 0,7593 8, =0,2407
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D.3 Calculos relativos 2 solugio

Utilizando-se a equacdo 5.2.1.8 calcula-se a energia configuracional reduzida da

solucdo.
iz, )x 0,7396 % (- 0,8151)+ 0,2604 x (~ 0,7584) = ~0,8003
Pela equagdo 5.2.1.9 calcula-se a capacidade calorifica reduzida da solugéo.
CplT, )= 07396 x (4,0733)+ 0,2604 x (4,6315) = 4,2187
O volume reduzido da solugdo ¢ calculado pela equagéo 5.2.1.5.
V., =0,7396x (1,2268)+ 0,2604 x (1,3186) = 1,2507
A temperatura reduzida média da solugiio € calculada pela equacio 5.2.1.4

~  (12507)% -1
Ty =i
(1,2507)

=0,0575
D.4 Calculo da entalpia molar em excesso

A contribuicdo de volume livre da entalpia molar em excesso € dada pela equacio
5.2.1.2.

#E = (0,6500% 40564,759 + 0,3500 x 26528,605)x
4,2187x(0,7396 % 0,0537 + 0,2604 x 0,0668 — 0,0575) = ~52,86. mol ™

A contribuigio de interacfo € definida pela equagio 52.1.2. O parimetro

ajustavel, determinado por métode de otimizagio é 122,7930 Jem™ .

hE = (0,6500x 40564,759 +0,3500x 26528,605)—1x (- 0,8003)+0,0575x 4,2187]x

122.7930% 0,7396 x 0.2407 X ———— = 1774.94.] mol""

4579113

A entalpia molar em excesso € a soma das duas contribuigdes como descrito pela

equacdo 5.2.1.1.

RE = ~52,86+1774,94 = 1722,08J mol ™
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APENDICE E

EXEMPLO DE CALCULO PARA DETERMINACAO DA ENTALPIA MOLAR EM
EXCESSO PELO MODELO ERAS

Os dados necessarios aos calculos do modelo ERAS estdo apresentados nas
Tabelas 9.1 ¢ 9.2.1.

Na apresentagfio da seqiiéncia de calculos considera-se como exemplo o décimo
quarto ponto do modelo das solugdes 1~ pentanol(4)+ acetonitrila(B) a 298,15K. Os

resultados destes calculos s@io apresentados nas Tabelas 9.2.2 € 9.2.3.

x, = 0,6500 x5 =0,3500

E1. Calculo das grandezas caracteristicas e reduzidas dos componentes puros

O coeficiente de expansfio térmica e o volume caracteristico do componente
associante sfo calculados simultdneamente pelas equagbes 5.3.1.7 ¢ 5.3.1.8. O volume
caracteristico do componente ndo associante também ¢ calculado pela equaglio 5.3.1.7,

porém, faz-se o coeficiente de expansdo térmica caracteristico igual a zero.

3
1+(9,00x10™ -, )x 298,15
1+ (9,00x107 ~}, )x 298,15

v, =108,681x

35+1)2 —2x135x (4x135+1)72 ~1
2x135x V), x 8,314x(298,15)

a’, =-56x(~25100)x (4x1

V' =89,9049m’ mol™ o, =83451x10° K™ v, =40,0278cm’® mol™

Os volumes reduzidos dos componentes puros sdo calculados pela equacfo

7 = 108681 ;088 v, =13186
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As pressdes caracteristicas dos componentes puros sfo calculadas pela equacio
5.3.1.10, no caso do componente nfo associante o coeficiente de expans3o térmica é igual a

ZET0.

8.82x10™ —

_— 107 —8,3451x107° )x 298,15 (1,2088)* _
P; =(9.00x 3451x107 Jx 29815 (1,2088)" x 8,3451x10'5x298,15x——-_—»-«—( 59)
(-25100)

P, = 4059191 cm™ P, =662,7545] cm™

Pela equacdo 5.3.1.11 calculam-se as temperaturas caracteristicas dos

componentes puros,

12088

T; =29815x
’ [1,2088% -1

) =5883,0K T, = 4464,2K

A relagdo entre os quocientes area/volume das moléculas ¢ dada pela relagdo
5.3.1.22.

P
Ap _{40.0278) 7 ) 2ig6
A, 89,9049

A

E.2 Calculo das fractes dos componentes na solucgio

As fragdes volumétricas dos componentes na solugéio sdo calculadas pela equacfo

53.1.17.

4, = 0,6500 % 89,9049 - 0.8066 4, =0,1034
0,6500x 89,9049 + 0,3500x 40,0278
Pela equacio 5.3.1.21 calculam-se as fragdes de superficie dos componentes na
solucdo.

0 _ 0.3500 % 40,0278 % 1,3096
70,3500 % 40,0278 x 1,3096 + 0,6500 x 89,9049

=0,2389

As fragdes volumétricas dos mondmeros na solugdo sfo determinadas pela
resolugfio do sistema ndo linear formado pelas equagdes 5.3.1.19 e 5.3.1.20. A constante de

solvatagdo € calculada por método de otimizacdo e € iguala 1,7.
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08066 =—P2 {1 L 108.681x1,7x 4y, }
(1“."135)(;&/41) 52,780

7
0,1934 =g, x 1+wi_fmfm__
(1-135x¢,)

$, =0,0066 5 =0,1762

A fragio volumétrica do mondmero A no liquido puro A também € calculada

resolvendo o sistema ndo linear formado pelas equagdes 5.3.1.19 ¢ 5.3.1.20, porém, faz-se
go=led;,=0.
b

= —24 ..
(1-135x 4% f

A resolugdio da equagio de segundo grau acima fornece os resultados 0,0081 e
0,0068. Nos calculos foi utilizado o valor de 0,0068 pois este apresenta maior coeréncia

com os resultados da fragdo volumétrica do monémero na solucio.

D.3 Calculos relativos 4 mistura
As pressdes caracteristicas da mistura sdo calculadas pela equagio 5.3.1.16, o
parametro de Flory utilizado € 1357 cm™.
P, =405,9191x0,8066 + 662,7545x 0,1934 - 0,8066 x 0,2389x 135
P, =429,5593Jcm™
As ternperaturas caracteristicas da mistura sdo calculadas pela equacgéo 5.3.1.15.

o 429,5593
M T 405,9191x 0,8066 . 662,7545% 0,1934
5883,0 44642

=509L7K

Os volumes reduzidos da mistura sfo calculados pela equacio 5.3.1.18 utilizando
método iterativo.

7%

1/

VR -1

5091,7 = 298,15 x v, =12301
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D.4 Calculo da entalpia molar em excesso
A contribuicdo quimica de volume em excesso € calculada pela equacfio 5.3.1.6.

Vi imiea = 0,65%135% (=5,6)x1,2301x (0,0066 — 0,0068)+ 0,65 x 1,7 x (— 2,0)x 1,2301 x
0,1762 % (1 —135x 0,0066)
52,780
108,681

+1,7%x0,1762

v = 0,0735¢cm” mol™

Cuimica
A contribuigdo quimica da entalpia em excesso € calculada pela equacgdo 5.3.1.5.

B imiea = 0,65 %135 (~ 25100)x (0,0066 - 0,0068) + 0,65 x 1,7 x (~ 6700)x
0,1762x(1—135x 0,0066)  429,5593x 0,0735

PEY
22,780 1 7% 01762 (1.2301)
108,681

hL-'

Quimica

=311,32J mol™

A contribuigdo fisica da entalpia em excesso € calculada pela equacio 5.3.1.2.

08066 x 4059191 . 0,1934 x662,7545

1,2088 31
RE  =(0,65x%89,9049 +0,35x 40,0278)x ,203 L3186
wrea B 42935593
1,2301
RE . =13643J mol™

A entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS € a soma das entalpias

das contribui¢Bes quimica e fisica.

hE =1364,3+311,32=1675,62J mol™
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