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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a determinagdio experimental de dados de
volume em excesso de solugdes de 1-alcanol/nitrila, e teste do modelo ERAS para este
sistema.

O volume em excesso foi determinado a partir de dados experimentais de
densidade para solugdes de 1-heptanol e 1-octanol com acetonitrila nas temperaturas de
293,15, 298,15 e 313,15 K, a press@o ambiente.

Todos os valores do volume em excesso foram positivos, com a magnitude
crescente com o aumento da cadeia do alcanol ¢ com o aumento da temperatura. As
curvas do volume em excesso em fungfo da fragdo molar da acetonitrila possuem
formas parabolicas, sendo inclinadas em direcio a fragdes molares maiores de
acetonitrila, com valores maximos entre 0,24 ¢ 0,30 cm’/mol. O volume em excesso
nestes sistemas pode ser atribuido principalmente aos efeitos fisicos.

O modelo ERAS, desenvolvido para sistemas do tipo alcanol/alcano e,
posteriormente estendido numa forma generalizada para ser aplicado a outros sistemas,
tem como principal caracteristica a descrigdo simultdnea das grandezas em excesso. O
fratamento tedrico usando este modelo descreve satisfatoriamente os resultados

experimentais deste trabalho.
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INTRODUCAO

A aplicagdo da termodinimica de solugdes ao célculo das relagdes de equilibrio
de fases permite o conhecimento dos valores numéricos das varidveis envolvidas, que
sdo estabelecidos por teorias de solugdes. Estas procuram expressar as grandezas das
solucdes em fungio das grandezas dos componentes puros.

As grandezas termodinamicas em excesso descrevem os desvios da idealidade
no ambito do estudo de solugdes, e essas grandezas sdo também relacionadas com
medidas experimentais. A determinagfio experimental dessas grandezas em excesso sdo
uteis para fornecer dados para testar teorias de solugdes, além de fornecer um modelo
para formulacfio de novas teorias. Das vérias grandezas termodindmicas em excesso, o
volume em excesso a pressdo constante € uma das mais importantes, € a0 mesmo
tempo, das menos conhecidas. Os experimentos sfo relativamente faceis de se realizar
com grande precisdo, € por isso o volume em excesso € um indicador sensivel da
exatiddo das teorias de solugOes; além disso € de interesse para o calculo de outras
grandezas fisicas.

Neste trabalho foram determinados dados experimentais de volume em excesso
por densitometria, de sistemas binarios constituidos de moléculas polares (dlcool e
nitrila), visando assim dar continuidade a outro trabalho [1] realizado sobre volume em
excesso para sistemas com um componente polar (alcool) e outro apolar (alcano).

Foti testado também o modelo ERAS, com os dados experimentais. Este modelo
¢ capaz de predizer a energia livre de Gibbs, a entalpia ¢ o volume em excesso
simultaneamente, ao contrario da maioria dos outros modelos que se referem somente a
energia livre de Gibbs em excesso.

O volume em excesso pode ocorrer por causa de varios fatores relacionados com
a estrutura dos liquidos, o que o torna importante no entendimento da mesma. Os fatores
que podem causar uma variagfo de volume numa solugdo sfo:

o diferenga no tamanho das moléculas componentes;

o diferen¢a na forma das moléculas componentes;
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¢ mudangas estruturais, como mudangas na correlagfo da orientagfio molecular;
» diferenca na energia de interagio intermolecular entre as moléculas;
¢ formacdo de novas espécies quimicas.

Normalmente, o volume em excesso ocorre por causa da combinagiio desses
varios fatores. Conseqiientemente, a complexidade de sua origem associada com a
facilidade com que este pode ser obtido experimentalmente com boa precisio, o torna
um teste adequado para teorias ou modelos de solugio. Além disso, o volume em
excesso tem sido de interesse por varias razoes:

» para converter grandezas termodindmicas determinadas & pressdo constante para a
condi¢éio de solugdes & volume constante [5];

o para determinar o 2° coeficiente de virial [5];

e para O propOsito pratico de determinar a composicio a partir de medidas de
densidade [8];

s para estabelecer os equilibrios de fases a altas pressdes, sem que seja necessdrio o
uso de uma equacdo de estado [26].

A fim de analisar o comportamento de uma molécula extremamente polar e de
cadeia pequena (nitrila) com outra de cadeia maior (alcool), e também da influéncia do
comprimento da cadeia desta Gltima, foram escolhidos os seguintes sistemas:

Acetonitrila + 1-Heptanol
Acetonitrila + 1-Octanol

Os dados experimentais foram obtidos & pressdo ambiente e as temperaturas de
293,15, 298,15 e 313,15 K. Vale a pena ressaltar que na literatura foram encontrados
dados destes sistemas somente a temperatura de 303,15 K [2-4], € que o modelo ERAS

ainda ndo foi aplicado a sistemas com nitrilas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUCAO

Em 1971, Battino |5] reuniu dados de volume em excesso de solﬁc;ﬁes binarias
publicadas de 1955 até 1968, ja que Timmermans [6] cobriu toda literatura anterior de
sistemas binarios.

Em 1978, Cibulka e Holub [7] tabularam dados de volume em excesso de um
grande nimero de solugSes bindrias relatadas desde 1969, dando somente volume em
excesso a composigio equimolar e a temperatura da medida.

Em 1979, Handa e Benson [8] relataram dados de volume em excesso de
solugBes binarias entre 1969 e 1978, pretentendo dar informagdes experimentais
completas para cada sistema.

Em 1993, Treszczanowicz et al [9] apresentou uma reviséo dos dados de volume
em excesso para sistemas do tipo 1-alcanol + n-alcano até 1991, com o objetivo de
estender a parte da coleg@o dada por Handa e Benson (1979).

Devido a existéncia de muitos dados de volume em excesso, neste trabalho
restringiu-se aos sistemas binarios que, de alguma forma, tivessem relacdo com o

sistema estudado: dlcool e nitrila.

2.2 - SISTEMAS BINARIOS

Letcher [10] mediu o volume em excesso de dez solugdes bindrias formadas por
benzeno, ciclohexano, hexano, ciclohexeno e I-hexeno a 298,15 K. Foi feita uma
comparag¢io entre as solugdes contendo hexano e ciclohexano com as solugdes contendo
hexeno e ciclohexeno, para observar os efeitos devido & interagdes 7-7.

Tal compara¢io mostra um decréscimo significante no volume em excesso

guando da introducfio da dupla ligagfio no componente ndo-aromatico, o qual pode ser
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atribuido a interagdes w-n enfre a molécula de benzeno e a dupla ligacdo do ciclohexeno
ou hexeno.

Kiyohara e Benson [l1] redeterminaram o volume em excesso do
tetraclorometano + tolueno, + o-xileno, + m-xileno, + p-xileno, + etilbenzeno, +
mesitileno e + clorobenzeno a 298,15 K. O valor do volume em excesso € positivo para
solugdes de tetraclorometano com mesitileno e m-xileno, tem uma forma sigmoidal com
o-xileno e é negativo com p-xileno, etilbenzeno, tolueno e clorobenzeno.

Casanova, Wilhelm, Grolier e Kehiaian [12] determinaram o volume em excesso
das solugdes: agua + acido formico, + acido acético, + acido propidnico e 4cido butirico
a 298,15 K. Os valores sdo negativos para todos os sistemas.

Dharmaraju, Narayanaswamy ¢ Raman [13] mediram o volume em excesso para
ciclohexilamina + I-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-metil-1-propanol, 2-butanol, 2-
metil-2-propanol, 1-pentanol, 1-hexanol e 1-heptanol a 303,15 K. Os valores do volume
em excesso foram negativos, o que mostra que solugSes amina + alcanol tém interacdes
especificas pela ligacdo N-H--O e sugere que tal ligagfo é relativamente mais forte do
que as ligagdes O--H-O e N--H-N. Os valores do volume em excesso para alcdois
primaérios decrescem do 1-propanol para 1-heptanol e sdo maiores do que para alcbois
tercidrios e secundérios.

Treszczanowicz , Kiyohara e Benson [14] mediram o volume em excesso para 1-
decanol com n-pentano, n-hexano, n-octano, n-decano e n- hexadecano a 298,15K. O
valor do volume em excesso € negativo para n-pentano, € sigmoidal para solugbes com
n-hexano, n-heptano, n-octano e n-decano, e¢ a extensfo da regifio positiva aumenta
conforme a razdo dos tamanhos moleculares alcanol/alcano diminuem. Para solugtes
com n-hexadecano o volume em excesso € inteiramente positivo. O comportamento foi
o mesmo observado para solugdes com 1-hexanol, medidas previamente.

Grolier ¢ Wilhelm [15] determinaram o volume molar em excesso e o calor
especifico molar em excesso de soluges de Agua-etanol a 298,15 K através de um
densimetro de oscilacdo mecéanica e de um calorimetro de fluxo, respectivamente. Os
dados foram comparados com dados recentes da literatura, ¢ a concordincia obtida foi

boa.
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McLure e Rodriguez [16] mediram o volume em excesso para 11 solugdes de n-
alcanonitrila + n-alcano: C,HsCN + n-CsHj,, + n-CgH,yy, + n-C;H g e n-CgHyg ; n-
C;H,CN + n-CiHy, + n-CgHyy, + n-CgHyg, + n-CygH,,, + n-Ci;Hyg € n-C4Hsy 5 € -
C.H;,CN + n-C¢H 4 a 303,15 K. Trés delas ( C,H,CN + n-CsH;, ), ( n-C3H,CN + n-
CsH;s ) e ( n-CsH(CN + n-CgHy,) exibiram inversdo de sinal com a parte negativa
ocorrendo nas solugdes ricas em nitrila. Para o restanie, o valor € positivo com a
magnitude crescente 4 medida que cresce o tamanho do alcano e decresce o tamanho da
nitrila.

Este comportamento ¢ consistente com o de outras grandezas termodinidmicas de
solugBes n-alcanonitrila + n-alcano: as fungdes em excesso positivas de solugbes
contendo uma molécula polar pequena e uma molécula apolar grande, ddo lugar a
fungGes em excesso negativas em solugdes contendo uma molécula polar grande e uma
molécula apolar pequena.

Narayanaswamy, Dharmaraju e Raman [17] mediram o volume em excesso
para acetonitrila + n-propanol, + i-propanol, + n-butanol, + i-butanol e + ciclohexanol a
303,15 K. Os valores sfo positivos para todas as solugdes, o que leva a crer que a
interagdo especifica entre a acetonitrila e o alcool ¢ bastante pequena, ou até mesmo
inexistente. E este efeito torna-se mais estericamente impedido & medida que o alcool se
torna mais ramificado. A estrutura anelar leva a valores ainda mais positivos.

Grigg, Goates, Ott € Thomas [18] determinaram o volume em excesso para
ciclohexano + 2-metilpentano, + 3-metilpentano a 298,15 K, e + metilciclopentano a
283,15-313,15 K. A andlise dos resultados foi feita em termos da geometria das
moléculas.

Moléculas pequenas e simétricas mostram empacotamento eficiente e sfo
obtidos valores negativos de volume em excesso. J4 este empacotamento nio é tdo
eficiente na cadeia do n-hexano e valores positivos sfio obtidos.

Heintz [19] apresentou uma nova aproximaco tedrica que combina o modelo da
solucfio associada com a equagdo de estado de Flory, chamada de modelo ERAS. Este
modelo representa um progresso na descrigdo da entalpia, da energia livre de Gibbs e do

volume em excesso de solucgdes dlcool-alcano simultaneamente.
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Heintz, Schmittecker, Wagner e Lichtenthaler [20] mediram o volume em
excesso de solugOes binérias de 1-propanol, 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol e 1-decanol
+ hexano entre 283,15 e 323,15 K, usando um densimetro de oscilagdo mecénica.
Atencdo especial foi dada ao estudo da dependéncia da temperatura. Foi investigado
também o efeito das corre¢des devido as perdas por evaporagdo durante a preparacio
das amostras.

Concluiu-se que s6 se pode desprezar as corregdes para o efeito de evaporagio,
se o volume vazio no frasco € pequeno e se os componentes néo t€m uma consideravel
pressdio de vapor. Caso contrario, o efeito é significativo. Quanto 4 dependéncia da
temperatura, os valores aumentam com a temperatura para sistemas positivos e
decrescem em sistemas onde o volume em excesso € negativo.

Wang, Benson e Lu [21] mediram o volume em excesso para di-n-propiléter +n-
hexano, n-octano, n-decano, n-dodecano e n-hexadecano )} a 298,15 K. Os valores sio
positivos em todas as solugdes e crescem na ordem: hexadecano, dodecano, hexano ,
decano, heptano, octano. Os resultados foram analisados em termos da teoria de Flory,
que prediz a ordem das curvas corretamente.

Funke, Wetzel ¢ Heintz [22] aplicaram o modelo ERAS, originalmente
desenvolvido para descrever grandezas de solugdes de sistemas &lcool-alcano, a
solugbes amina-alcano. Apresentaram também uma extensfo deste modelo para
descrever grandezas de solugles consistindo de dois componentes auto-associantes,
onde um deles mostra uma fraca auto-associagio, como nos sistemas amina-alcool. A
comparacio entre grandezas em excesso calculadas e experimentais mostra que o
modelo ERAS ¢ capaz de descrever todas as fungSes em excesso, desde valores
positivos aos valores mais negativos.

Reimann ¢ Heintz [23] determinaram dados de volume em excesso das solugdes
n-propanol/dibutilamina, heptanol/n-butilamina e etanol/n-butilamina a 293,15, 298,15
e 313,15 K. A extensdo do modelo ERAS foi aplicada com sucesso.

Kaur, Samra, Mahl, Khurma, Bender e Heintz [24] mediram o volume molar em
excesso a 298,15 K, usando um dilatdmetro de batelada, para solugdes binarias de n-
propanol, n-butanol, n-pentanol e n-hexanol com n-octano, n-decano e n-dodecano. O

tratamento tedrico foi feito com o modelo ERAS.
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Verificou-se que para um n-alcano fixo o valor decresce com o aumento do
nimero de grupos -CH,- no alcool. Por outro lado, para um 4lcool fixo o valor torna-se
mais positivo com o aumento do comprimento da cadeia do n-alcano. Os dados
experimentais do volume em excesso foram previstos com sucesso pelo modelo ERAS.

No caso de solugfes com n-alcano, a quebra das ligacSes de hidrogénio entre as
moléculas de alcool pela diluigdo com n-alcano leva a expanstes. Ja o ajuste das
moléculas de n-alcano na estrutura do dlcool, mudangas do volume livre e diferengas
nas temperaturas caracteristicas dos compostos leva a contragdes. Mas, as acomodacdes
intersticiais das moléculas de n-alcano na estrutura multimérica do alcool se torna
menos efetiva quando o tamanho do n-alcano € grande ou o nimero de grupos -CH,- no
alcool € pequeno.

Bender e Heintz [25] compararam o célculo do modelo ERAS para entalpia,
volume e energia livre de Gibbs em excesso (VLE) a 298,15 K e 323,15 K para cinco
sistemas (selecionados pela IUPAC como sistemas testes) : metanol + hexano, etanol +
hexano, etanol + hexadecano, butanol + decano e hexanol + hexano. Os calculos LLE
para metanol-hexano e etanol-hexadecano também foram comparados com os dados
experimentais.

Com exceco dos coeficientes de atividade a dilui¢@io infinita, o modelo prevé
uma descri¢io quase quantitativa dos dados experimentais usando um nimero pequenc
de parAmetros ajustaveis. Entretanto, valores diferentes do pardmetro de entropia Qg
(par@metro ajustivel a valores de energia livre de Gibbs em excesso) tem que ser

escolhidos para descrever dados L.LLE e VLE apropriadamente.
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GRANDEZAS EM EXCESSO

3.1 - DEFINICAO DE VOLUME EM EXCESSO

Uma grandeza em excesso ¢ definida como a diferenga entre o valor da grandeza
numa solugiio real e o valor da grandeza, nas mesmas condi¢gbes de temperatura, de
pressdo e de composicdo, para uma solucfo ideal. Entfo, por defini¢fo:

ME(T,P,n) = M (T,P,n) - M (T.P,n), (3.1-1)
onde M ¢ a grandeza em excesse da solugio, M € o valor da grandeza numa solugio
real e M ¢ o valor da grandeza numa solucdo ideal.

Pode-se escrever entdo para o volume em excesso:

VE(T,P,n) =V (T.P,n) - V' (T,P,n). (3.1-2)

3.2 - RELACOES TERMODINAMICAS
A seguir sdo apresentadas algumas relagbes termodindmicas envolvendo o
volume em excesso. Das defini¢Bes de entalpia e energia livre de Gibbs em excesso

[26], tem-se:

H* = U" + pV® (3.2-1)
GF=UF+pvF-T§ =pF-TSE . (3.2-2)

Usando a relagio de Maxwell:

St | L ovE |
~ ﬁi arJ , (3.2-3)

T,nj P,nj
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obtém-se:
oH* | . JavE]
5 —L,,,J. =V - ’[L s . (3.2-4)
Logo:
GG} :{aﬂﬁ} Ll GGT v (3:2:5)
oP ra; opP fa; ap - opP Ia,
E a partir da defini¢iio de coeficiente de atividade:
f;(T,P,x) fi(T,P,x)
Yi = g = = (3.2-6)
f] (T> P: X) fi (T! P)X
pode-se demonstrar que:
dlny, | A .
® 1 "RT 27
oy, | HE
Y (3.2-8)

onde V.* é o volume parcial molar em excesso e Hf ¢ a entalpia parcial molar em

]

CXCESS0.

Analisando-se a equagfio 3.2-4, conclui-se que conhecendo-se a fungéo vE=v*E

(T,P,n) ¢ possivel obter a expressdio da entalpia em excesso em fungfio da pressdo,

atraveés da integracdo da equacio.
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A expressdo da energia livre de Gibbs em excesso em fung¢fo da pressio pode ser
determinada pela integragiio da equagdo 3.2-5, sem que para isto sc¢ja necessario o uso

de uma equagdo de estado.

Conhecendo-se a fungdo V.° = VF(T,P,x), encontra-se a expressio para o

coeficiente de atividade em funcfio da pressdo, através da equacdo 3.2-7.
Da mesma forma, o conhecimento da fungio HF = HF(T,P,x) permite o
calculo da expressio do coeficiente de atividade em fungfio da temperatura, pela

equacdo 3.2-8.
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REVISAO SOBRE METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 - INTRODUGCAO

As variagBes volumétricas resultantes da formacgfo de solugSes a partir de seus

componentes podem ser determinadas experimentalmente de duas maneiras:

o Indiretamente, pela medida da densidade de liquidos puros e suas solugbes a
composi¢des conhecidas, técnica denominada densitometria, que inclui os seguintes
métodos principais:

- Picnometria

- Densitometria de Oscilagiio Mecénica

- Densitometria de Flutua¢8o Magnética

+ Diretamente, pela observagio da mudanca no volume quando dois liquidos sdo
misturados, técnica chamada de dilatometria. Existem dois métodos basicos
disponiveis para medidas diretas:

- Dilatometria de Batelada ou de Simples Composigio

- Dilatometria de Diluigdo

4.2 - METODOS INDIRETOS

4.2.1 - Picnbmetros

A medida da densidade usando picnémetros ainda é a mais simples e barata, em

termos de equipamentos, mas deve ser a mais dispendiosa em termos de tempo. As

densidades sdo medidas através da diferenca entre a massa de um recipiente com

dimensdes bem determinadas (picnémetro) preenchido com a solugfio e a massa deste
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vazio. A formagdio de bolhas é uma freqiiente fonte de erro, o que torna dificil a
reprodugdo dos dados.

O tamanho recomendado para picnémetros ¢ de 10-30 cm’, segundo Handa e
Benson [8]. O uso de picndmetros com tamanho menor do que 10 cm® traz dificuldade
em medidas precisas e calibragdo de volume, enquanto que picndmetros maiores do que
30 cm’ freqiientemente resultam numa perda de sensibilidade, da incerteza associada
com a superficie grande do vidro, e a grande probabilidade de mudangas no volume.

As medidas feitas por picnometria estdo sujeitas a um nimero de corregdes , a
mais importante ¢ a corregdio para o empuxo ¢ quantidade de liquido ou mistura de
liguido na fase vapor. Também € importante a determinagdo da composi¢cio das
solugBes com precisdo. Simplesmente pesar os dois componentes no picndmetro € um
procedimento que pode estar sujeito a varias incertezas devido & mistura inadequada,
perdas por evaporacio e composi¢io do vapor. Uma técnica melhor € usar uma garrafa
de mistura do tipo descrito por Wood ¢ Brusie [27], ou uma versio descrita por Batfino
[5]. Entretanto, medidas cuidadosas usando este método clissico podem fornecer
valores muito precisos de densidade.

O picndémetro descrito por Wood e Brusier esta representado na figura 1. O
bulbo tem 11 cm’ de capacidade e 1 mm de precisfio. Ele € preenchido usando uma

seringa hipodérmica.
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Figura 1 - Picndmetro de Wood e Brusier.
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4.2.2 - Densimetros de Oscilagio Mecénica

Densimetros digitais que operam com o principio de medida da freqiiéncia de
ressondncia de um oscilador mecénico excitado eletronicamente estfio se tornando cada
vez mais populares. A massa efetiva M do oscilador é composta de sua propria massa
desconhecida M, e da bem definida, mas também desconhecida massa da amostra de
densidade p contida num volume V, e ¢ dada por: M = M, + Vp. Como o volume
vibrante € sempre 0 mesmo, nio € necessrio fazer uma determinagio em separado do
volume.

Para o calculo da densidade, deve-se considerar um sistema equivalente
representado por um corpo oco de massa M, que € suspenso numa mola de constante de
elasticidade c, seu volume V é preenchido por uma amostra de densidade p.

A freqiiéncia de ressonancia f ¢ dada por:

1 C

f=— | 2.2-
ey pV+M, (4.2.2-1)

e o periodo de oscilagdo t:

V+M
t =2, fewgmﬁ- . (4.22-2)

Tirando-se a raiz da expressdo ¢ introduzindo-se as constantes:

4nty 4n*M,
A= . B=——"2 |
C c
obtém-se:  p= }“(tz ~B (4.2.2-3)
: - . 2.

As constantes A e B contém o volume da amostra que participa na vibragéo e a

elasticidade do vibrador, entfio podem ser consideradas constantes do aparelho e sfo
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determinadas através da calibragio com duas amostras de densidades conhecidas, para
cada temperatura.

O primeiro densimetro baseado neste principio foi desenvolvido por Kratky et al
[28]. Com o objetivo de definir um plano de vibragfo e eliminar o risco de uma vibragio
eliptica com uma freqii€ncia de ressonéncia ambigua, Krarky ef al usou um tubo oco em
forma de V como vibrador. Tal forma facilita 0 enchimento e lavagem e pode também
ser adaptada para fazer medidas em liquidos circulando. Um densimetro baseado no
modelo de Kratky et al ¢ comercializado por Anton Paar, Graz, Austria. Ele emprega
um oscilador (tubo de amostra) feito de vidro (Duran 50} montado no centro de uma
parede dupla cilindrica, que ¢ fundido nos extremos e preenchido com um gés de alta
condutividade térmica. Um liquido controlado termostaticamente flui entre as paredes
internas ¢ externas deste cilindro. Este arranjo permite que se alcance o equilibrio
térmico no menor tempo possivel. A célula da qual o oscilador faz parte ¢ preenchida
com o fluido. O volume de liquido requerido para preencher a célula € cerca de 1,5 cm’
Obedecendo a um equilibrio térmico inicial num periodo de cerca de quinze minutos,
valores de periodos podem ser obtidos em menos de dois minutos. A precisio dada pelo
fabricante € de 1,5 ppm para medidas de densidade da ordem de 0,05 g/cm3 Ou menos ¢
de 0,001 g/cm’ para medidas de densidade da ordem de 3 g/em”.

Este tipo de densimetro é rapido, facil de operar, e com cuidadosa calibragdo do
oscilador em certa temperatura, dados precisos de volume em excesso podem ser

obtidos.

4.2.3 - Densimetros de Flutuagdo Magnética

Estes densimetros operam segundo o principio do equilibrio de efeitos opostos
de gravidade, empuxo e campo magnético que atuam sobre um flutuador de ferro. Isto €
feito passando-se corrente através de uma solendide A localizada abaixo da célula

contendo o liquido, como pode ser visto na figura 2 no diagrama esquematico do



densimetro proposto por Weeks e Benson [29]. A densidade € relacionada com a
corrente a medida que o flutuador E comeca a levantar do fundo da célula.

O compartimento principal da célula contém, além do flutuador E (com um ima
permanente F), cestas para pesar | e pingas J. No brago lateral U esta a hélice de
Arquimedes D, a qual levanta o liquido do fundo da célula para o compartimento V, de
onde ele retorna para a célula principal através dos tubos P e Q. O liquido € introduzido
através da abertura N, a qual ¢ vedada com teflon. O volume total da célula ¢ de 322
cm’.

Normalmente estes densimetros cobrem uma faixa relativamente pequena de

densidade e requerem grandes volumes de amostra para boa precisdo. Hales [30] relatou

as varias precaugles necessarias para o projeto de tais densimetros.
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Figura 2 - Densimetro de flutuacio magnética de Weeks e Benson.
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4.3 - METODOS DIRETOS

4.3.1 - Dilatémetros de Batelada

O principio de operagio dos dilatdmetros de batelada pode ser explicado através
da figura 3. Com o capilar A separado, quantidades conhecidas de dois liquidos sdo
injetadas dentro dos dois compartimentos do vaso C. Os liquidos s@o mantidos sobre
merctirio ¢ estdio separados pela divisfio B. Com o capilar de volta na posi¢do, e depois
de atingir o equilibrio térmico, a mistura ¢ feita virando-se o vaso de cabega para baixo.
O acompanhamento na mudanga do volume ¢ feito notando-se a mudan¢a no nivel do
menisco no capilar. Uma das desvantagens associadas a este dilatdmetro € a perda
devido a evaporagfo de componentes volateis durante a injeg&o.

Vérias mudan¢as no modelo basico foram propostas e aperfeigoadas, sempre
com o objetivo de eliminar as fontes de erro. Stookey et al [31] fizeram uma analise
detalhada dos erros associados & determinagio de volumes em excesso por dilatdmetros
de batelada. Eles assinalaram a importincia da corre¢io da compressibilidade. Sem esta
correclo, os erros podem ser de 0,5 a 1,0 %.

O dilatémetro de Stookey et al esta ilustrado na figura 4, tal modelo foi proposto
com o objetivo de detectar e minimizar as fontes de erro, tais como compressibilidade

dos Hquidos, flutuagSes térmicas e leituras catetométricas.

fu) {bj

Figura 3 - Esquema de um dilatdmetro de batelada: (a)vista lateral , (b)vista superior.
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Figura 4 - Dilatdmetro de batelada de Stookey ef al.

4.3.2 - Dilatdmetros de Diluigédo

Desde a publicagdo do aparetho proposto por Geffcken et al [32] em 1937, os
dilatdometros de diluigdo t€m sofrido um numero de modificagdes, sempre na tentativa
de minimizar 0s erros experimentais.

O modelo basico comum & maioria dos dilatdmetros de dilui¢fo consiste de uma
célula de mistura contendo uma quantidade conhecida de um componente sobre
mercario € uma bureta calibrada contendo o segundo componente também sobre
mercirio, conectada no final da coluna de merctrio. A mudanga do volume é obtida
pela medida na mudanga do nivel de mercirio em um capilar calibrado conectado a
célula de mistura. As medidas sfo realizadas para toda faixa de composi¢do, fazendo-
se uma corrida similar com a posi¢io dos componentes trocadas.

As desvantagens em quase todos os dilatdmetros de dilui¢do residem na
manutenco, na limpeza e no uso de liquidos dilatométricos, que na maioria das vezes é

o merclrio. Além de que eles nfo medem a mudan¢a de volume a pressio constante,



Capitulo 04 - Revisio sobre Métodos Experimentais 31

porque a diferenca na altura do menisco de mercirio no capilar provoca uma mudanga
de pressdo na célula de mistura igual a pgAh, onde p € a densidade do mercirio. Embora
uma corregdo para este efeito seja facilmente aplicada, é desejavel eliminar esta fonte de
erro. Conseqtientemente modelos de dilatdmetros que podem ser operados a pressfo
constante foram relatados.

Um modelo ndio convencional para um dilatdmetro de dilui¢do foi descrito por
Janssens e Ruel [33], que pode ser visto na figura 5. O volume total da célula de mistura
F é cerca de 120 cm’. O sistema de alimentag#o consiste de um reservatério E de 50 cm’
e de uma bureta D de 5 cm’. O liquido de alimentagfio entra na célula através de um
tubo capilar H imerso numa taga G contendo merciirio para evitar a difusfio. A porta de
entrada do sistema de alimentagfio é fechada por uma roltha de teflon J. O volume de
mistura € obtido através da leitura do micrémetro Q e da observacio do nivel do
mercurio no tubo capilar N. O micrémetro € preso a seringa pelo colar de latdo R e
cercado por um tubo plastico O para protegé-lo da dgua do banho. Uma vantagem € que

o dilatdmetro opera a pressdo constante.
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Figura 5 - Dilatdmetro de diluicdo de Janssens e Ruel.
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4.4 - COMPARACAO ENTRE 0S8 METODOS EXPERIMENTAIS

Segundo Handa ¢ Benson [8], nas medidas diretas de volume em excesso, a
pureza dos componentes nfo é muito critica. J& nas medidas de densidade a pureza das
amostras passa a ser critica, visto que os valores do volume em excesso sfo bastante
sensiveis aos erros na densidade e composigio.

Dos varios métodos diretos e indiretos, ¢ mais simples e com precisio aceitavel
emprega um densimetro de oscilagio mecénica. FlutuacGes da temperatura do bloco de
metal que envolve o oscilador e variagBes na fragio molar da solugdo durante a
preparagdo e injegiio podem ser as maiores fontes de erro quando se utiliza este tipo de
densimetro, mas podem ser facilmente controladas.

A exigéncia bdsica para se conseguir medidas precisas € a obtengfo de um bom
equilibrio térmico da amostra. E recomendado também que as constantes A e B sejam
redeterminadas de tempo em tempo, especialmente se a temperatura ¢ mudada. Isto
garante que o efeito de qualquer substéncia insoluvel deixada no tubo de amostra por
medidas prévias seja levado em consideragfio no valor das constantes. Além disso,
deve-se evitar a formacgio de bolhas, o que € feito introduzindo-se a amostra no tubo
Jentamente.

Um ponto a favor dos dilatdmetros de diluigdo é que eles sfio bem adaptados
para o estudo de regides diluidas. Por outro lado, embora os resultados obtidos com
estes dilatdmetros déem baixos desvios padres, eles sofrem do fato de que uma corrida
de dilui¢fio ¢ acompanhada por um acimulo de erros. Os dilatdmetros de batelada sio
preferiveis no trabalho com materiais caros, pois eles requerem de 10 a 15 cm’ de cada
componente para o estudo de toda faixa de fracio molar, enquanto que nos outros

métodos se requer cerca de 100 em’ de cada componente.
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APROXIMACOES TEORICAS

5.1 - INTRODUCAQ

A maioria das aproximagdes tedricas aplicadas as grandezas em excesso foram
desenvolvidas para predizer a energia livre de Gibbs ¢ a entalpia em excesso usando
métodos quasi quimicos tais como UNIQUAC e UNIFAC ou outros modelos de
reticulado rigido que levam em conta associagfio quimica consecutiva de moléculas de
dlcool. Um modelo de associag@o termodinamicamente consistente foi introduzido por
Kretschmer e Wiebe [34], desenvolvido posteriormente por Renon e Prausnitz [35] e por
Kehiaian [36]. Lsses autores adicionaram um chamado termo de interacdo fisica ao
termo de associagfo. Posteriormente, a contribui¢io fisica as grandezas em excesso
foram interpretadas em termos da equagfio de UNIQUAC por Nath e Bender [37].
Resultados espectroscopicos de Kleeberg et al [38] confirmaram nfo somente a
associagdo de moléculas de alcool em solugdes com alcanos sobre toda faixa de
concentragio, mas também mostraram que a energia de interacio nfo-polar de van der
Waals € considerdvel em liquidos alcodlicos.

Muito embora estes modelos sejam Uteis para descrever energia livre de Gibbs e
entalpia em excesso, eles sdo incapazes de prever o volume em excesso por causa da
restricfio do modelo do reticulado rigido, que nfo permite uma mudanga do volume de
mistura. Experimentalmente, verifica-se que o volume em excesso para sistemas
alcanol-alcano varia com a concentragic de valores positivos, preferencialmente
observados em solugBes contendo alcodis menores tais como metanol, etanol e
propanol, a valores negativos em soluces contendo alcodis grandes, como decanol e
dodecanol.

Equagbes de estado, principalmente, prevém uma mudanga do volume de
mistura, mas néo s&o aplicaveis a liquidos fortemente polares. Conseqlientemente, 0 uso
destas equagfes combinadas com modelos de associagio oferecem uma solugdo deste

problema.
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Duas aproximacOes tedricas foram desenvolvidas nas quais um modelo de
solugiio associada € combinado com uma contribui¢do de volume livre e, também, um
volume de reacdo para formacgio de pontes de hidrogénio foi levado em consideraggo. O
primeiro modelo que contém estas extensdes para o modelo da solugdio associada € o
ERAS (Extended Real Associated Solution) [19]. Este modelo combina o modelo
associado de Kretschmer-Wiebe com uma contribuicio de volume livre, usando a
equagdo de estado de Flory. Independentemente, ¢ quase simultaneamente, um modelo
similar foi apresentado por Treszczanowicz e Benson [39]. O modelo ERAS € capaz de
predizer a energia livre de Gibbs, a entalpia e o volume em excesso simultaneamente.

Além do ERAS, outros modelos também foram desenvolvidos, como o modelo
de Nitta [40]. Este modelo fornece bons resultados para energia de vaporizagio,
densidade, coeficiente de atividade e entalpia em excesso. Ele € baseado na Teoria
Celular e na equacdo de estado de Carnahan-Starling {41]. Entretanto, as equagdes sdo

mais complexas e utilizam-se muitos pardmetros.

5.2 - MODELO ERAS

O modelo ERAS (Extended Real Associated Solution Model) combina o modelo
da Solugdo Associada Real com a equagio de estado de Flory. Ele foi desenvolvido
originalmente para a descrigiio das grandezas termodindmicas em excesso de solugdes
binérias de alcanol-alcano, nas quais somente um dos componentes € auto-associante.
Recentemente, uma forma generalizada do modelo foi elaborada, a qual permite o seu
uso a solugdes consistindo de dois componentes associantes, desde que um deles
apresente uma fraca auto-associagio, tal como nos sistemas alcanol-amina e solugdes
ternarias contendo alcool-amina-alcano [22]. Neste trabalho a forma generalizada do
modelo sera testada para descrever o comportamento do volume em excesso de solugdes
alcanol-nitrila, considerando que as duas espécies sfo auto-associantes, mas ndo se
associam entre si.

As equagdes obtidas para as grandezas termodindmicas em excesso contém dois

termos aditivos provenientes dos efeitos das ligagSes de hidrogénio (contribuigdo
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quimica) e interagdes ndo-polares de van der Waals incluindo os efeitos de volume livre
na mistura (contribui¢Ges fisicas). Assume-se que somente ocorre uma associagdo linear
consecutiva da espécie associada, que pode ser descrita por uma constante de equilibrio
guimico K independente do comprimento da cadeia i das espécies associadas, de acordo

com a equagio:

A+A < AL, (5.2-1)

A dependéncia de K com a temperatura ¢ dada pela relagdo de van’t Hoff:

~AR* (1 1
K= Ko.exp.{ R (;i:w T—OJ} , (5.2-2)

onde Ah™ é a variagdo da entalpia molar relacionada com a formacdo de ligacdes de

hidrogénio e K é a constante de associacéo 4 temperatura T,
As equacgdes do modelo ERAS requeridas para o calculo do volume em excesso
para um sistema bindrio constituido de moléculas auto-associantes, mas que ndo

formam complexo de solvatagfo, sdo as seguintes:

VE = VE e + Vonys (5.2-3)
VE e = X1V AVIK (1 = 0% %2 Vi AVS K (10 — 05 (5.2-4)
VE?hys= (XIVI* + XzV; va “¢iv: --¢2v2 , (52-5)

onde o indice inferior chem representa o termo de contribui¢fio quimica e phys o de
contribuigdo fisica. O indice 1 se refere ao alcanol e o 2 & nitrila. As equagdes s#o
vélidas somente a baixas pressdes.

Para o célculo de VF & necessario entdo conhecer-se: X1, X7 5 Avl*, sz*, K,, K,
d11s ¢“0, $125 @120, Vl*, V;, &y, 0o, ‘V;, \72 e vm. As fragbes molares x; € X, sfo
determinadas experimentalmente. O volume de reagio Av' tem seu valor definido para

algumas substéncias, como ¢ o caso dos alcodis, para a acetonitrila esse valor serd
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determinado através do ajuste a dados experimentais de VE. As constantes K vio ser
calculadas segundo a Metodologia de Nath e Bender [42].

As equacles necessérias para o cdlculo dos outros pardmetros sdio as seguintes:

" 2K},

(5.2-6)

TS

; (5.2-7)

onde ¢, e ¢}, sfo as fragdes volumétricas das espécies monoméricas na solugéio e na

substincia pura, respectivamente.

b o (5.2-8)
! XIVE*-*—XZVZ* 2o )

onde ¢; e ¢, sfo as fragdes volumétricas de esfera rigida e V; eVz* s80 os volumes de
esfera rigida do alcanol puro e da nitrila, respectivamente.

Os volumes de esfera rigida podem ser calculados a partir de dados dos
coeficientes de expansdo térmica o das substdncias puras, de acorde com as equagdes

seguintes:

—aT Y
1+ (o oc,).;f J ’ (5.2-9)
I+4/3(o; —o;). T

3 i

| . * TP . . i
onde V{"® ¢ o volume molar € o~ € a contribuigfio & a devido aos efeitos de associagio,

sendo que:

(4K, + DY 22K (4K, + )71
2KV, RT?

o = Av Ah (5.2-10)
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A partir da defini¢do das quantidades reduzidas :

P=pP/P" V=v/V' T=T/T"
, (5.2-11)

tem-se os volumes reduzidos V; e V,, sendo necessério entdo conhecer os parimetros

caracteristicos P" e T para o calculo de V.

* * . F—— . . -
P; e P5 estdio relacionados com a compressibilidade isotérmica § :

* * o ( £ AV* \_E

Da Equacio de Flory na sua forma reduzida:

VAV 1
m——— ~ = 5.2-13
T V@1 VT ¢ )
e da definigdo das quantidades reduzidas P;, V;eT; , tem-se:
. 403
i
T =Ty (5.2-14)

O valor do volume reduzido da mistura V, pode ser obtido pela solugdo

iterativa da equagdo 5.2-14 com Ti* =T;;1 e V, =V,. T ,, é caleulado usando a
equacio:

*

. Py
"GP /Ty +0,P5 /T

(5.2-15)

sendo P*m obtido pelo uso da regra de mistura:
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P, =P, + Py, ~¢,6,X,. (5.2-16)

onde 0, € a fragdo de superficie do componente 2 na solugdo, e ¢ definida por:

_ _ Si2-¢,
6, =1 9,——m“¢i+812.¢2 , (5.2-17)

onde s;, € a razo da superficie volumétrica do alcanol e da nitrila, que pode ser
estimada pelo Método de Bondi [43]. X;; ¢ um pardmetre de interagdio, ajustavel

preferencialmente a dados de entalpia em excesso das solugdes.
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PARTE EXPERIMENTAL

6.1 - METODOLOGIA UTILIZADA

Os valores do volume em excesso foram determinados por método indireto
através da medida da densidade das solugbes e de seus componentes puros. A densidade
foi medida usando-se um densimetro do tipo oscilador mecénico da Anton Paar (modelo
DMA 55). Este foi conectado 2 um banho POLYSCIENCE (modelo 9500, faixa de
temperatura de -60° a 250° C), com indicador de temperatura de resolugiio de £ 0,1 K. O
densimetro ¢ capaz de fornecer uma precisio de + 1x10” g/em’ para controle de
temperatura de + 0,01 K. A faixa de temperatura deste modelo ¢ de -10 a 60°C e o
volume minimo de amostra € 0,7 ml.

A calibragfio do aparelho foi feita com Agua destilada e ar ambiente, repetida
diariamente. A metodologia usada neste trabalho foi testada medindo-se o volume
excesso do sistema etanol/agua, cujos resultados foram comparados com os de Grolier ¢
Wilhelm [15]. A figura 6 ¢ uma representacfo esquematica da aparelhagem, onde
também esta representado o frasco de amostra.

Na figura 7 estd representado o tubo de amostra em forma de U, o qual por

razGes de contraste foi preenchido com um liquido escuro.
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Figura 6 - Esquema da aparelhagem utilizada: (a)banho termostatico, (b)densimetro e
(c)frasco de amostra (com tampa e pino de teflon); onde 1 é a entrada da amostra, 2 é o
tubo de amostra, 3 e 4 onde se faz a leitura do periodo de oscilacfio e da temperatura,

respectivamente.

Figura 7 - Esquema do tubo de amostras; onde 1 representa o fluxo da amostra no tubo
em forma de U que estd situado no centro de uma parede dupla cilindrica 3, a.qual esta
preenchida por um géas de alta condutividade térmica, e nas suas paredes interna 2 e

externa 4 esta contido um liquido controlado termostaticamente.
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6.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes foram pesados numa balan¢ca SARTORIUS (precisdo +0,1 mg) em
frascos de vidro de 5 ml com tampa, estes frascos foram armazenados num isopor com
gelo até completar um lote de 6 amostras, sendo levados em seguida para o densimetro.
Com o propésito de diminuir as perdas por evaporacgéo, os reagentes foram injetados por
orificios nas tampas de borracha dos frascos vedados com pinos de teflon e as
quantidades pesadas foram calculadas de forma a ocupar o maximo dos volumes dos
frascos. O manuseio dos frascos foi feito com lengos de papel. Foram feitas de 24 a 30
amostras por sistema.

As fragGes molares das solugdes foram calculadas de acordo com a formula:

_ mI/Ml
Tmy /My +my /M,

Xy (6.2-1)

onde x, ¢ a fracfo molar do dlcool e x, € a fragio molar da acetonitrila dada por x,=1-x,;
m,; e m, sdo as massas do alcool e da acetonitrila, respectivamente e
M, e M, sfio suas massas molares.
As soluctes foram injetadas por meio de seringas de plastico de 5 ml, com
émbolo de plastico, no densimetro calibrado. Apds o estabelecimento do equilibrio
térmico, em torno de dois minutos, o periodo de oscilagdo t foi anotado e a densidade p

calculada pela equacio abaixo:
. (t’ - B) (6.2-2)
p=r , .

onde A e B sfo as constantes do aparelho determinadas na calibraco.
Cada amostra foi analisada duas vezes, e o periodo usado na equacio foi a média
aritmética dos periodos das amostras analisadas. O volume em excesso fol calculado a

partir dos dados de densidade obtidos, através da formula:
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VwaM[l —1-)+XM(i —1—\ (6.2-3)
e m/) 2 ZLP P J ’ °

onde o indice 1 se refere ao alcool e o 2 a nitrila.

6.3 - REAGENTES

Os reagentes acctonitrila (para cromatografia, MERCK, 99,8 %), 1-heptanol
(para sintese, MERCK, 99 %) e l-octanol (para analise, REAGEN, 99,5 %) foram

utilizados sem purificagSes. A qualidade dos reagentes foi verificada pela comparagfio

dos valores de suas densidades e indices de refragfio a 293,15 K com valores

encontrados na literatura. As densidades foram determinadas por um densimetro da
ANTON PAAR (Modelo DMA 55) e os indices de refragdo por um refratbmetro de
Abbeé da CARL ZEISS-JENA (Modelo 32G110d), com incertezas de & 1x107 g/'{:m3 et

1x107, respectivamente. Os resultados obtidos ¢ os valores da literatura estfio na tabela

abaixo.

TABELA 1

Densidades e indice de refragfio a 293,15 K

p(g/em’)

n

Acetonitrila
1-Heptanol

1-Octanol

Medidos Literatura
0,78335  0,7857
0,82329  0,8219
0,82597  0,8270

Medidos Literatura

1,3443
1,4242
1,4298

1,3442
1,4249
1,4295

FONTE: Referéncia [44].
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS

7.1 - TESTE DO PROCEDIMENTO UTILIZADO
7.1.1 - Tabela dos resultados

Na tabela a seguir (tabela 2), encontram-se os valores experimentais das
densidades da agua py, do alcool p,, de suas solugdes p,, e dos volumes em excesso vE
em func¢io da fragio molar da dgua x|, para o sistema teste dgua-etanol na temperatura

de 298,15 K.
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Valores experimentais de VE em fungdo da fragfo molar para o sistema agua (1) -

TABELA 2

etanol (2) a 298,15 K.

Xy P1 P2 Pm v*
(g,/cmg) (g/cm?’) (g/cm3) (cm3/moi)
0,0355 | 0,99706 | 0,78799 | 0,79199 -0,118
0,0591 0,99706 | 0,78799 | 0,79490 -0,206
0,0957 | 0,99706 | 0,78799 | 0,79943 -0,329
0,1477 | 0,99706 | 0,78799 | 0,80616 -0,491
0,1849 | 0,99702 | 0,78780 | 0,81133 -0,618
0,2065 | 0,99706 | 0,78799 | 0,81380 -0,631
0,2421 0,99704 | 0,78794 | 0,81904 -0,732
0,2765 | 0,99706 | 0,78799 | 0,82346 | -0,769
0,2962 | 0,99706 | 0,78799 | 0,82646 -0,810
0,3476 | 0,99704 | 0,78794 | 0,83467 | -0,914
0,4056 | 0,99702 | 0,78780 | 0,84364 ; -0,968
0,4641 0,99706 | 0,78799 | 0,85417 | -1,024
0,5069 | 099702 | 0,78780 | 0,86229 | -1,060
0,5150 | 0,99706 | 0,78799 | 0,86399 | -1,061
0,5439 | 099706 | 0,78799 | 0,86981 -1,070
0,6073 | 0,99702 | 0,78780 | 0,88323 -1,067
0,6443 | 099702 | 0,78780 | 0,89204 | -1,061
0,6813 | 0,99702 | 0,78780 | 0,90139 | -1,043
0,7421 | 0,99704 | 0,78794 | 091761 -0,970
0,7727 | 0,99702 | 0,78780 | 0,92659 | -0,930
0,7856 | 0,99702 | 0,78780 | 0,93048 -0,907
0,8257 | 0,99702 | 0,78780 | 0,94199 | -0,797
0,8516 | 0,99702 | 0,78780 | 0,95014 | -0,724
0,8762 | 0,99704 | 0,787%4 | 0,95743 -0,626
0,9629 | 0,99702 | 0,78780 | 0,96463 -0,493
0,9211 0,99704 | 0,78794 | 096977 | -0,397
0,9407 | 099702 | 0,78780 | 0,97522 | -0,286
0,9706 | 0,99704 | 0,78794 | 0,98479 | -0,126
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7.1.2 - Comparagio com Dados da Literatura

Os dados experimentais obtidos neste trabalho para o sistema dgua-etanol foram
comparados com os dados experimentais obtidos por Grolier ¢ Wilhelm [15]. Os
resultados encontram-se na tabela abaixo e no grafico em seguida. A concordincia
obtida pode ser considerada muito boa.

TABELA 3

Comparacio dos dados ( dgua-etanol 2 298,15 K ).

Este Trabalho Grolier e Wilhelm
X4 Ve X v
0,6073 -1,067 0,6046 -1,068
0,6443 -1,061 0,6495 -1,060
0,7421 -0,970 0,7369 -0,986
0,7727 -0,930 0,7733 -0,927
0,8516 -0,724 0,8440 0,750
0,8762 -0,626 0,8722 -0,642
0,9029 -0,493 0,9046 -0,487
0,9211 -0,396 0,9193 -0,409
0,9407 -0,286 0,9349 -0,320
0,9706 -0,126 0,9659 -0,151
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Figura 8 - Comparagfio entre os valores experimentais de V© em fung#o da fracio molar
para o sistema agua-etanol a 298,15 K, calculados neste trabalho e obtidos na literatura

[15].
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7.2 - TABELAS E GRAFICOS DOS RESULTADOS
Nas tabelas a serem apresentadas, a seguinte nomenclatura sera utilizada:

X, ¢ a fragfio molar da acetonitrila ;
p, € a densidade do alcool ;

p, € a densidade da acetonitrila ;
P, € a densidade das solugdes e

Vexp € 0 volume em excesso medido experimentalmente.

Os graficos dos sistemas também serfio apresentados, nas diferentes

temperaturas.
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TABELA 4

Valores experimentais de VE em funcdo da fragio molar para o sistema acetonitrila (2)

+ 1-heptanol (1) 2 293,15 K.

X, P P2 Pm Veexp
(g/cm®) (g/em’) {(g/em’} | (em’/mol)

0,0507 | 0,82321 | 0,78326 | 0,82235 0,014
0,1024 0,82332 | 0,78337 | 0,82144 0,041
0,1532 | 0,82332 | 0,78337 | 0,82034 0,072
0,2128 0,82317 | 0,78309 | 0,81880 0,107
0,2161 0,82332 | 0,78337 | 0,81887 0,110
0,2523 0,82341 | 0,78349 | 0,81807 0,130
0,2988 0,82341 | 0,78349 | 0,81684 0,157
0,3435 0,82341 | 0,78349 | 0,81561 0,177
0,3979 0,82341 | (,78349 | 0,81401 0,200
0,4468 0,82328 | 0,78328 | 0,81236 0,211
0,4966 0,82328 | 0,78328 | 0,81069 0,224
0,5530 | 0,82328 | 0,78328 | 0,80871 0,225
0,5908 0,82328 | 0,78328 | 0,80726 0,226
0,6510 | 0,82334 § 0,78333 | 0,80480 0,225
0,7009 0,82334 | 0,78333 | 0,80256 0,212
0,7497 0,82334 | 0,78333 | 0,80008 0,204
0,7976 | 0,82334 | 0,78333 | 0,79735 0,196
0,8480 0,82317 | 0,78309 | 0,79420 0,161
0,8989 0,82317 | 0,78309 | 0,79090 0,117
0,9301 0,82321 | 0,78326 | 0,78877 0,090
0,9496 0,82321 | 0,78326 | 0,78737 0,064
0,9695 0,82321 | 0,78326 | 0,78577 0,043
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TABELA 5

Valores experimentais de VFem func¢do da fragdo molar para o sistema acetonitrila (2)

+ 1-heptanol (1) a 298,15 K.

.} D1 P2 Pm Vnexp
(g/cm®) (g/em®) (gfem® | (em’/mol)

0,0609 0,81946 | 0,77769 | 0,81833 0,024
06,1007 0,81944 | 0,77763 | 0,81750 0,043
0,1445 0,81944 | 0,77763 | 0,81658 0,061
0,2034 0,81944 | 077763 | 0,81510 0,108
0,2531 0,81944 | 0,77763 | 0.81385 0,133
0,3188 0,81946 | 0,77769 | 0,81208 0,165
0,3523 0,81941 | 0,77753 | 0,81100 0,185
0,3963 0,81941 | 0,77753 | 0,80968 0,198
0,4459 0,81941 | 0,77753 | 0,80808 0,212
0,4898 0,81941 | 0,77753 | 0,80656 0,222
0,5496 0,81946 | 0,77769 | 0,80434 0,239
0,5877 0,81946 | 0,77769 | 0,80284 0,238
0,6489 0,81941 | 0,77767 | 0,80006 0,246
0,6980 0,81941 | 0,77767 | 0,79774 0,236
0,7508 0,81941 | 0,77767 | 0,79502 0,219
0,7963 0,81941 | 0,77767 | 0,79241 0,202
0,8231 0.81941 | 0,77767 | 0,79086 0,181
0,8838 0,81941 | 0,77767 | 0,78687 0,136
0,9023 0,81946 | 0,77769 | 0,78554 0,122
0,9706 0,81946 | 0,77769 | 0,78036 0,034
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TABELA 6

Valores experimentais de V- em fungdo da fragio molar para o sistema acetonitrila (2)

+ 1-heptanol (1) a 313,15 K.

X P1 P2 Pm Vbexp
(g/cms) (g/em’) (g/cm3) {em’/mol)

0,0995 0,80873 | 0,76135 | 0,80650 0,057
0,1482 | 0,80869 | 0,76133 | 0,80519 0,097
0,1961 0,80864 | 0,76127 | 0,80380 0,136
0,2470 | 0,80868 | 0,76120 | 0,80236 0,169
0,2961 0,80864 | 076127 | 0,80089 0,189
0,3369 | 0,80864 | 0,76127 | 0,79955 0,213
0,3576 | 0,80864 | 0,76127 | 0,79886 0,223
0,4002 | 0,80864 | 076127 | 0,79741 0,236
0,4495 | 0,80864 | 0,76127 | 0,79554 0,259
0,4975 | 0,80865 | 0,76129 | 0,79355 0,283
0,5485 | 0,80869 | 0,76133 | 0,79146 0,289
0,5496 | 0,80865 | 0,76129 | 0,79132 0,293
0,5956 | 0,80868 | 0,76120 | 0,78931 0,282
0,5985 | 0,80869 | 0,76133 | 0,78920 0,285
0.,6476 | 0,80865 | 0,76129 | 0,78660 0,296
0,7008 | 0,80865 | 0,76129 | 0,78378 0,280
0,7011 0,80869 | 0,76133 | 0,78383 0,277
0,7514 | 0,80865 | 0,76129 | 0,78080 0,262
0,7698 0,80869 | 0,76133 | 0,77973 0,249
0,8011 0,80869 | 0,76133 | 0,77770 0,230
0,8523 0,80868 | 0,76120 | 0,77407 0,185
0,9018 | 0,80873 | 0,76135 | 0,77021 0,146
0,9421 0,80873 | 0,76135 | 0,76693 0,084
0,9706 0,80873 | 0,76135 | 0,76438 0,038
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TABELA7

Valores experimentais de VE em funcgdo da fraco molar para o sistema acetonitrila (2)

+ 1-octanol (1) a 293,15 K.

Xa P 22 Pm Vﬁexp
(g/em®) (g/cm’) (gfem™ | (cm’/mol)

0,0576 0,82577 | 0,78318 | 0,82480 0,022
0,0947 0,82595 0,78335 | 0,82424 0,050
0,1471 0,82577 | 0,78318 | 0,82298 0,083
0,2060 0,82662 | 0,78412 | 0,82252 0,120
0,2452 0,82662 | 0,78412 | 0,82154 0,151
0,2944 0,82577 | 0,78318 : 0,81953 0,163
0,3114 0,82662 | 0,78412 | 0,81975 0,200
(,3491 0,82587 | (0,78330  0,81799 0,213
0,3999 0,82595 | 0,78335 | 0,81666 0,222
0,4342 0,82593 | 0,78326 | 0,81551 0,240
0,4437 0,82593 | 0,78326 i 081519 0,245
0,49906 0,82593 | 0,78326 | 0,81333 0,254
0,5046 0,82593 | 0,78350 | 0,81322 0,256
0,5484 0,82595 | 0,78350 | 0,81167 0,255
0,5927 0,82583 | 0,78322 | (,80981 0,250
0,6446 0,82595 | 0,78335 | 0,80770 0,248
0,6982 0,82583 | 0,78322 | 0,80508 0,233
0,7477 0,82583 | 0,78322 | (0,80244 0,221
0,8004 0,82583 | 0,78322 | 0,79926 0,204
0,8522 0,82583 | 0,78322 | 0,79579 0,174
0,96002 0,82587 | 0,78330 | 0,79206 0,150
0,9478 0,82587 | 0,78330 { 0,78810 0,092
0,9788 0,82595 | 0,78350 | 0,78556 0,037
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TABELA 8

Valores experimentais de V* em fungdo da fragfio molar para o sistema acetonitrila (2)

+ 1-octanol (1) a 298,15 K.

Xy P1 P2 Pm Vhexp
(g/cms) (g/cm’) (g/cms) (em”/ mol)

0,0588 | 0,82228 | 0,77779 | 0,82120 0,032
0,0604 | 0,82229 | 0,77770 | 0,82115 0,038
0,0993 | 0,82227 | 0,77759 | 0,82039 0,053
0,1113 0,82229 | 0,77770 | 0,82013 0,067
0,1461 | 0,82229 | 0,77770 | 0,81931 0,100
0,2022 | 0,82229 | 0,77770 | 0,81808 0,123
0,2072 | 0,82227 | 0,77759 | 0,81790 0,132
0,2481 0,82229 | 0,77770 | 0,81681 0,172
0,2965 | 0,82227 | 0,77759 | 0,81559 0,183
0,3445 | 0,82233 } 077771 | 0,81424 0,215
0,3765 | 0,82230 | 0,77766 | 0,81317 0,241
0,4471 0,82230 | 0,77766 | 0,81098 0,252
0,4981 | 0,82230 | 0,77766 | 0,80926 0,254
0,4984 | 0,82233 | 0,77771 | 0,80921 0,264
0,5500 | 0,82230 | 0,77766 | 0,80721 0,269
0,5967 | 0,82231 | 0,77768 | 0,80528 0,271
0,6490 | 0,82231 | 0,77768 | 0,80282 0,277
0,7034 | 0,82231 | 0,77768 | 0,80006 0,268
0,7500 | 0,82231 | 0,77768 | 0,79736 0,262
0,8003 0,82231 | 0,77768 | 0,79429 0,232
0,8502 | 0,82231 | 0,77768 | 0,79079 0,201
0,9002 | 0,82227 | 0,77759 | 0,78689 0,149
0,9391 0,82227 | 0,77759 | 0,78361 0,095
0,9497 | 0,82233 | 0,77771 | 0,78266 0,087
0,9783 | 0,82227 | 0,77759 | 0,78007 0,022
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TABELA 9

Valores experimentais de VE em funcgdo da fragfio molar para o sistema acetonitrila (2)

+ l-octanol (1) a 313,15 K.

X 9] P Pm Vﬁexp
(g/em™) (g/em’) (g/em’) (em*/mol)

0,0947 081179 0,76136  0,80978 0,055
0,13806  0,81179 0,76136  0,80874 0,083
0,2079  0,81179 0,76136  0,80690 0,137
0,2447 081179 0,76136  0,80588 0,160
0,2672  0,81166 0,76105  0,80492 0,199
0,3038  0,81150 0,76102  0,80362 0,227
0,3486  0.,81149 0,76087 0,80210 0,257
0,3983 0,81150  0,76102  0,80041 0,280
0,4384  0,81149 0,76087  0,79887 0,299
0,4985  0,81166 0,76105  0,79670 0,308
0,5524  0.81149 0,76087 0,79412 0,323
0,6013  0,81178 0,76128  0,79202 0,337
0,6477 081178 0,76128  0,789%64 0,330
0,6965  0,81166 0,76105  0,78677 0,312
0,7447 081178 0,76128  0,78385 0,303
0,7857 081178 0,76128  0,78113 0,272
0,8414  0,81178 0,76128 0,77684 0,235
0,8941 0,81168 0,76116 077215 0,183
0,9500  0,81168 0,76116  0,76675 0,096
0,9818  0,81168 0,76116  0,76324 0,044
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Figura 9 - Valores experimentais de VEem funcdo da fragfio molar para o sistema

acetonitrila + 1-heptanol, nas temperaturas de 293,15, 298,15 ¢ 313,15 K.
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Figura 10 - Valores experimentais de V" em fung&io da fragiio molar para o sistema

acetonitrila + 1-octanol , nas temperaturas de 293,15, 298,15 ¢ 313,15 K.
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7.3 - ANALISE DAS INCERTEZAS E PROPAGACAO DE ERROS

Da referéncia [45] e pela equagéo:

1 i 1 1
VE .«zx,M](—-———JJr xzmz(-_—m) , (7.3-1)
pm pI pm pZ
tem-Se que:
VE: VE (xIs X35 Pms Pis> P2 ) . (73“2)

Segundo a norma DIN [46] , no caso mais desfavoravel a incerteza no volume

em excesso € dada por:

ave
ap

oVE

X,

SVE
ox,

lavel  |avE|
Apm +l ap[ iApl +l apz lﬁpz s (73-3)

AV = Ax, + Ax, +

m

E . .
onde: AV € a incerteza no volume em excesso ;
Ap; sdo as incertezas nas densidades ;

Ax; s@o as incertezas nas fragbes molares .

Mas, como € pouco provavel que aconteca esse caso, um cilculo mais realista

seria;

As incertezas nas densidades, considerando a precisio do densimetro como

+1x107 g/cm3 , s#0:

Apm=Ap, = Apy;= +5x10° g/c]m3 .
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As incertezas nas fragdes molares podem ser dadas por:

(&)Am
om, i

onde Am; sd30 as incertezas nas massas.

Amy=Am,= +5x107 g.

ave 1 1
e
aX] pm pl

VE
ovE Mz[—‘-mi—]
axZ pm p2

avE  xM,

op, plz

ovVE  x,M,

dp, pé

8X1 _ mz /MEMZ

oMy (my /M, +my /M, )

8}{2 my !/ MiME

611'12 ) (mI /Ml + 1, /Mz)z

(7.3-5)

As incertezas nas massas, considerando a precisdo da balanga como +1x10™ g,

Assim, as derivadas parciais, calculadas a partir das equacdes 7.3.1 € 6.2.1 , sfo:

(7.3-6)

(7.3-7)

(7.3-8)

(7.3-9)

(7.3-10)

(7.3-11)

(7.3-12)
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As incertezas experimentais foram calculadas para as frages molares de 0,2, 0,5
e 0,8 de acetonitrila. A tabela 10 contém as massas molares, as densidades dos
componentes puros e as densidades médias das solugdes nas diferentes fragdes molares

a293,15,298,15e 313,15 K.

TABELA 10

Massas molares, densidades dos componentes puros e densidades médias das solugbes

nas diferentes fragdes molares e temperaturas.

Sistema M p (gfem® | pgiem®) | p (g/em’)
(gfmol) | 293,15K | 298,15K | 313,15K

Heptanol 116,20 | 0,82329 | 0,81944 | 0,80868

Octanol 130,22 | 0,82597 | 0,82230 | 0,81165
Acetonitrila 41,05 0,78335 | 0,77766 | 0,76120
Heptanol + X, =02 | 0,81880 | 0,81510 | 0,80380
acetonitrila X, =0,5 | 0,81069 | 0,80656 | 0,79355
x=08 | 0,79735 | 0,79241 | 0,77770
Octanol + x=02 1 082177 | 0,81808 | 0,80690
acetonitrila % =05 1 0,81333 | 0,80921 | 0,79655
%=08 | 0,79926 | 0,79429 | 0,78113

As tabelas 11, 12 e 13 contém as derivadas parciais do volume em relagdo as
fracGes molares e as densidades, para as fragGes molares de 0,2, 0,5 ¢ 0,8,
respectivamente. E as tabelas 14, 15 e 16 contém as massas dos componentes, as
derivadas parciais das fragdes molares em relagfo as massas e as incertezas nas fragdes

molares, para as fragSes molares de 0,2, 0,5 e 0,8, respectivamente.
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TABELA 11

Valores calculados das derivadas parciais de VE em relagio as fragBes molares e as

densidades, para a fracfio molar de 0,2.

X, =0,2

T VE aVE ave avE ave

Sistema (K) o %, O %, %
(em*mol) | (ecm’/mol) | (cm®molg) | (cm*molg) | (em®molig)
Heptanol + 293,15 0,75339 | -2,28620 | -150,90238 | 137,18829 | 13,38813
acetonitrila 298,15 0,75504 | -2,42668 | -152,27548 | 138,44006 | 13,57679
313,15 0,86526 | -2,85313 | -156,58702 | 142,16270 | 14,16660
Octanol + 293,15 0,76759 | -2,46136 | -166,42235 | 152,77401 | 13,38505
acetonitrila | 298,15 | 0,81497 | -2,60538 | -167,92705 | 154,06985 | 13,57435
313,15 0,97213 | -3,04296 | -172,61271 158,08122 ] 14,16325

TABELA 12

Valores calculados das derivadas parciais de V¥ em relagdo as fragdes molares e as

densidades, para a fragfio molar de 0,5,

X, =0,5

T av*E ovF av’® av* ovE

Sistema (K) o, o, Op. % op,
(cm*/mol) | (em/mol) | (cm®moVg) | (cm®molg) | (em®molg)
Heptanol + 293,15 2,19194 | -1,77194 | -119,63301 85,71977 | 33,45408
acetonitrila | 298,15 | 2,25929 | -1,90023 | -120,86131 86,53138 | 33,95071
313,15 2,73431 | -2,19206 | -124,85676 88,84949 | 35,41465
Octanol + 293,15 | 2,44252 | -1,93630 | -129,45467 | 95,44676 | 33,45579
acetonitrila 298,15 2,56746 | -2,05468 | -130,77623 96,28429 | 33,93500
313,15 3,00976 | -2,41665 | -134,96626 98,87383 | 35,45375
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TABELA 13

Valores calculados das derivadas parciais de vEem relagio as fragOes molares e as

densidades, para a fra¢fo molar de 0,8.

x, = 0,8

T avE avE ave ovE VE

Sistema X %, 0%, O opy .
(em*mol) | (em’mol) | (cm%molg) | (em®molig) | (cm®molg)
Heptanol + | 293,15 | 4,60028 | -0,92144 | -88,20841 34,28291 | 53,51969
acetonitrila | 298,15 | 4,83191 | -0,98190 | -89,31165 34,61255 | 54,30158
313,15 5,72577 | -1,13495 | -92,72222 35,53628 | 56,65748
QOctanol + 293,15 | 5,24192 | -1,05183 | -92,17670 38,18795 | 53,53473
acetonitrila | 298,15 5,58639 | -1,10383 | -93,33384 38,51559 | 54,30018
313,15 | 6,29429 | -1,37027 | -96,50519 | 39,52128 | 56,66492

TABELA 14

Valores das massas dos componentes, das derivadas parciais das fragGes molares em

relacdo as massas ¢ das incertezas nas fra¢Oes molares, para a fragfio molar de 0,2.

X, =0,2
T m, m, x4 OX»
Sistema X (8) (&) omy om, Ax, Ax,
€9} € (x10% (x10%)
Heptanol + | 293,15 | 2,7841 | 0,2658 | 0,06016 | 0,63013 3,0 3,1
acetonitrila | 298,15 | 2,7915 | 0,2518 | 0,05804 | 0,64348 2.9 3,2
313,15 | 2,7520 | 0,2372 | 0,05729 | 0,66468 2,9 3,3
Octanol + | 293,15 | 2,8482 | 0,2238 | 0,05608 | 0,71365 2,8 3,6
acetonitrila | 298,15 | 2,7964 | 0,2234 | 0,05768 | 0,72205 2,9 3,6
313,15 | 2,8106 { 0,2326 | 0,05860 | 0,70808 2,9 3,5
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TABELA 15

Valores das massas dos componentes, das derivadas parciais das fragdes molares em

relaciio 4s massas e das incertezas nas fracOes molares, para a fragfio molar de 0,5.

x,=0,5
T m, m, Xy Oxy

Sistema X) ©® @ Iy om Ax, Ax,
®) € | x10% | x10%
Hoptanol + | 293.15 | 22076 | 07694 | 0,113 | 03249 | 5.7 1.6
acetonitrila | 298,15 | 22710 | 0,7703 | 0,1100 | 03244 | 55 1,6
313,15 | 22062 | 07715 | 0,1133 | 03240 | 57 1,6
Octanol + | 293,15 | 22586 | 0,7108 | 0,1107 | 03517 | 5.5 1.8
acetonitrila | 298,15 | 2,2004 | 0,7173 | 0,1091 | 0,3485 5,5 1,7
313,15 | 2,2867 | 0,7184 | 0,1093 | 03480 | 5.5 1,7

TABELA 16

Valores das massas dos componentes, das derivadas parciais das fragées molares em

relagfo as massas e das incertezas nas fragSes molares, para a fragdo molar de 0,8.

X, =0,8
T m, m; [25% Oy
Sistema (K) (g) (g) om; 0m; Axy Ax,
@) ") x10% | (x10%
Heptanol + | 293,15 1,2914 | 1,7979 | 0,1250 0,0898 6,2 4,5
acetonitrila | 298,15 1,3038 | 1,8008 | 0,1244 0,0901 6,2 4.5
313,15 1,2148 | 1,7286 | 0,1312 0,0922 6.5 4.6
Octanol + 203,15 13113 { 1,6575 | 0,1218 0,0964 6,1 4,8
acetonitrila | 298,15 1,3293 | 1,6794 | 0,1202 0,0952 6,0 4,8
313,15 1,4339 | 1,6575 01174 0,1016 5.9 5,1




Cani - Xperimentais 63

~ E . .
Resolvendo a equacdo de AV para os diversos sistemas, encontram-se oS
valores das incertezas maximas (equacfo 6.5-3) e das incertezas mais provaveis

(equagdo 6.5-4) no volume em excesso nas tabelas 17 e 18, respectivamente.

TABELA 17

Valores calculados das incertezas maximas.

X, =10,2
Sistema 293,15 K 298,15K 313,15 K
AV* (cm’/mol)
Heptanol + +0,00158 +0,00160 +0,00166
acetonitrila
Octanol + +0,00175 +0,00177 +0,00183
acetonitrila
X, =0,5
Sistema 293,15 K 298,15K 313,15K
AV” (cm’/mol)
Heptanol + +0,00123 +0,00125 +0,00130
acetonitrila
Octanol + 10,00134 +0,00135 +0,00140
acetonitrila
Xy =10,8
Sistema 293,15 K 298,15 K 313,15 K
AV” (cm’/mol)
Heptanol + +0,00091 10,00092 +0,00097
acetonitrila
Octanol + +0,00096 +0,00097 +0,00101
acetonitrila
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TABELA 18

Valores calculados das incertezas mais provaveis.

Xy = 0,2

Sistema 293,15K 298,15K 313,15K

AV* (cm’/mol)

Heptanol + +0,00102 +0,00103 +0,00106
acetonitrila
Qctanol + +0,00113 +0,00114 +0,00118

acetonitrila

X2 = 0,5

Sistema 293,15K 298,15 K 313,15 K

AV® (em’/mol)

Heptanol + +0,00075 +0,00076 +0,00079
acetonitrila
QOctanol + +0,00082 +0,00083 +0,00086

acetonitrila

Xy = 0,8

Sistema 293,15K 298,15 K 313,15 K

AV® (cm”/mol)

Heptanol + +0,00054 +0,00055 +0,00057
acetondirila
Qctanol + +0,00057 +0,00057 +0,00059

acetonitrila
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7.4 - COMPARACAO COM DADOS DA LITERATURA

Os graficos a seguir mostram a comparacfo feita entre os dados experimentais

obtidos e os dados encontrados na literatura para os mesmos sistemas, mas em

diferentes temperaturas.
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Figura 11 - Comparag@o entre os valores experimentais ¢ obtidos na literatura [2] de vE

em fun¢#o da fragfo molar para o sistema acetonitrila + 1-heptanol.
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Figura 12 - Comparagdo entre os valores experimentais € obtidos na literatura {2] de vE

em funcdo da fragdo molar para o sistema acetonitrila + 1-octanol.
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Figura 13 - Comparagéo entre os valores experimentais e obtidos na literatura [3] de vE

em fungfo da fragio molar para o sistema acetonitrila + 1-octanol.
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Pode-se perceber que as curvas obtidas neste trabalho tém o mesmo aspecto e a
mesma inclinagfio que as encontradas na literatura, e que, com exceg¢do da figura 2, onde
os dados da literatura [2] para o sistema acetonitrila+1-octanol a 303,15 K praticamente
coincidem com os valores experimentais obtidos neste trabalho a 298,15 K, nas outras
figuras os valores da literatura se encaixam perfeitamente dentro de sua faixa de
temperatura. Confirmando-se assim o que foi observado neste trabalho, que ha um
aumento no volume em excesso com o aumento da temperatura € com o aumento da

cadeia do alcool.

7.5 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os valores experimentais do volume em excesso para os sistemas acetonitrila-
heptanol e acetonitrila-octanol s&o positivos para toda faixa de composi¢fio, aumentando
sua magnitude 4 medida que aumenta a cadeia do alcool € também com o aumento da
temperatura. As curvas apresentam uma inclinagiio em diregfio a fragdes molares
maiores de acetonitrila, apresentando o maximo na regifio da fracio molar da
acetonitrila perto de 0,55, com valores de VE variando de 0,23 a 0,34 ¢m’/mol.

Comportamento semelhante também foi observado por outros autores [2, 17,
51], onde os valores de V* seguem a mesma tendéncia observada neste trabalho. Para o
sistema metanol /acetonitrila os valores sf0 negativos, e para os outros sistemas ( C,-Cy
alcanol / acetonitrila) os valores sdo positivos e aumentam com o aumento da cadeia do
alcanol, com o aumento da temperatura e com o aumento do nimero de ramificagdes do
alcanol.

Segundo [14],a magnitude do volume em excesso ¢ o resultado da contribuigéo
de varios efeitos. Eles podem ser classificados como contribui¢Ses fisicas, quimicas e
estruturais. Neste trabalho analisaremos a contribuigdo de cada efeito separadamente.
¢ Contribuigdo quimica: a quebra dos multimeros de alcool através da quebra das

ligagBes de H contribuem positivamente para o volume em excesso, devido a que 0s
multimeros tendem a ter volumes menores do que a soma das partes de seus

componentes. Nos sistemas estudados, a analise dos resultados experimentais indica
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que a contribui¢do quimica da quebra das ligagSes de H & desprezivel; exceto na
regido do alcanol diluido, onde o grau de associagfio é baixo ¢ a quebra dessas
ligagBes sdo mais significantes.

¢ Contribuigfio fisica: interages fisicas nfo-especificas entre as espécies presentes na
solucfo e interacBes desfavoraveis entre moléculas distintas também contribuem em
termos positivos ao volume em excesso. Nos sistemas estudados, estes efeitos
parecem ser responsaveis pela maior parte da contribuic@io positiva ao volume em
excesso sobre toda faixa de concentragfo.

e Contribuicdio estrutural: contribuicbes estruturais provenientes de acomodagtes
intersticiais devido a diferencas no volume molar e volume livre entre componentes
liguidos sfo preferencialmente negativas. Estes efeitos geométricos nfo devem
desempenhar um papel significante nestas solugdes, ja que as moléculas sfo de

tamanhos bem diferentes, o que leva a um empacotamento deficiente.
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CALCULO DE VE PELO MODELO ERAS

8.1 - DETERMINACAO DOS PARAMETROS

A tabela 19 contém os dados das substincias puras utilizados nos célculos. O
coeficiente de expansdo térmica o e a compressibilidade isotérmica P das substincias
puras foram tirados da literatura [23,19] e em alguns casos os valores foram

interpolados ou estimados. O volume molar V™ foi calculado a partir dos dados
experimentais obtidos (V™ = M/ Peyp» onde M € a massa molar). Os valores da

entalpia de associacdo Ah” (para a acetonitrila) e da constante de equilibrio K foram
obtidos através da Metodologia de Nath e Bender [42], a ser vista em seguida. A
entalpia de associacéo Ah" para os alcools é considerada -25100 J/mol ¢ o volume de
reacdo AV vale -5,6 em’/mol, segundo Heintz [19] . Para a nitrila, através do ajuste aos
dados experimentais, o valor de -3,0 cm’/mol para o volume de reagfio parece ser 0 mais
coerente.

O pardmetro ajustavel X;, € obtido preferivelmente pelo ajuste a dados
experimentais de entalpia em excesso, mas neste trabalho, devido a auséncia de dados
de entalpia em excesso na literatura para os sistemas estudados, foi ajustado a dados
experimentais de volume em excesso para valores de x, proximos a 0,55. A raziio da
superficie volumétrica S, foi aproximada para estes sistemas, sendo seu valor estimado

através de sistemas semelhantes [43]. Os valores encontram-se na tabela 20.
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TABELA 19

Constante de associagdo, volume molar, coeficiente de expansiio térmica,

compressibilidade isotérmica, entalpia de associa¢io e volume de reacdo para heptanol,

octanol e acetonitrila as temperaturas dos experimentos.

L3

¥

T K ye o B -Ah -Av
(X) (em’/mol) | (x10°K™y | (x10*MPa™") | (¥/mol) | (cm’/mol)
Heptanol | 293,15 77 141,14 | 7.8% 7.4% 25100 5.6
298,15| 69 | 141,81 | 82@ 7,69 25100 | 5.6
313,15| 50 | 143,69 | 9.2@ 8,3 25100 | 56
Octanol | 293,15 | 56 15765 | 8,1V 7,5% 25100 5,6
298,15 | 51 158,36 | 8,59 7,8© 25100 | 5.6
313,15 39 | 160,45 | 9,5 8,5 25100 5.6
Acetonitrila | 293,15 | 321 52,40 | 10,1 11,1 14872 3,0
298,151 290 | 52,78 | 1059 11,79 14872 3,0
313,15 | 218 | 53,93 | 11,59 | 1369 | 14872 3,0
FONTE: " referéncia [23]; ™ interpolados; *” referéncia [19]; " estimados.

TABELA 20

Parametro de interagdo e razfo da superficie volumétrica para os sistemas as

temperaturas dos experimentos.

Sistemas T(K) X1z S12
1-Heptanol + | 293,15 10,5 1,16
acetonitrila | 298,15 13,0 1,16
313,15 18,4 1,16

1-Octanol + | 293,15 12,5 1,16
acetonitrila | 298,15 13,7 1,16
313,15 18,5 1,16
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8.1.1 - Metodologia de Nath e Bender

Estes autores propuseram um método para determinacio da entalpia de
associagio Ah", da entropia de associa¢io As’ e da constante de associacdo K baseado
em dados experimentais das substdncias puras somente ( temperatura normal de
ebulicdo T}, e entalpia de vaporizagdo Ah, ), usando a entalpia de vaporizagio Ah, como
medida direta do grau de associagdo das substincias. Os valores da constante de
associagio sdo determinados usando a teoria da associagdo linear de Kretschmer-Wiebe.
A dependéncia com a temperatura ¢ dada pela equagfio de van’t Hoff.

A entalpia de associag#o ¢ dada pela equagdo:

Ah" = As)y.Tyq —ARY (8.1.1-1)

As equacBes necessarias para o calculo sdo as seguintes:

As¥ =R[441+ In Ty ] (8.1.1-2)

Toiq =[263M]%%8 | (8.1.1-3)
onde M é a massa molar.

A constante de associagfo ¢ dada por:

K =exp[(As /R)+1—(Ah" /RTy)] , (8.1.1-4)
onde: As’ =Asy —As” (8.1.1-5)
As' =AhY /T, (8.1.1-6)

As consideragdes e suposigdes utilizadas sfo dadas por [42]. A tabela 21

apresenta os dados empregados nos célculos [47,48].

TABELA 21
Temperatura normal de ebuli¢io, entalpia de vaporizago e massa molar das

substincias puras.

T, (K) Ah" (J/mol) | M (g/mol)
Heptanol 448,95 51000 116,20
Octanol 467,65 52000 130,22

Acetonitrila | 354,75 32840 41,05
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8.2 -RESULTADOS OBTIDOS PARA OS SISTEMAS ESTUDADOS

Na tabela 22 encontram-se os valores dos pardmetros caracteristicos calculados

pelo modelo ERAS, a vérias temperaturas.

TABELA 22

Parimetros caracteristicos calculados pelo modelo ERAS

il

£ 3

%

3

Substancia T T V P o
(K) ®) | (em’mol) | (lem®) | (10%K)
Acetonitrila | 293,15 | 5163,2 423 399,71 | 0,3915
298,15 | 5094,0 422 4080 | 0,3979
313,15 | 4976,5 42,1 4248 | 04142
1-Heptanol | 293,15 | 6011,9 119,7 3982 | 0,8470
298,15 | 58679 119,1 4243 | 0,8636
313,15 | 5600,1 117,7 4852 | 09110
1-Octanol | 293,15 | 5873,1 133,0 412.8 | 0,8761
298,15 | 5742,5 132,3 433,7 | 0,8863
313,15 | 5501,0 130,7 496,0 | 0,9108

As tabelas a seguir apresentam os valores calculados pelo modelo ERAS para o
volume em excesso, bem como o desvio relativo médio G calculado, pela férmula

abaixo, em relagdo aos dados experimentais.

g=0o/n , (8.2-1)
onde & ¢ o desvio dado por :
VE - VE
exp cale
S (82-2)
Vexp
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Os gréficos comparam os valores de V* experimentais com os calculados pelo
modelo, ¢ mostram também as contribuigdes quimicas e fisicas de acordo com o

modelo.

TABELA 23

Valores experimentais e calculados de vE para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a

293,15 K.

Xz Vhexp VLcaEc c
(cmslmol) (cm“"imol)
0,0507 0,014 0,057 3,0714
0,1024 0,041 0,094 1,2927
0,1532 0,072 0,122 0,6944
0,2128 0,107 0,148 0,3832
0,2161 0,110 0,150 | 0,3636
0,2523 0,130 0,163 0,2538
0,2988 0,157 0,179 0,1401
0,3435 0,177 0,192 0,0847
03979 | 0,200 0204 | 0,0200
(,4468 0,211 0,214 0,0142
0,4966 0,224 0,221 0,0134
0,5530 0,225 0,226 0,0044
0,5908 0,226 0,227 0,0044
0,6510 | 0,225 0,226 | 0,0044
0,7009 0,212 0,220 0,0377
0,7497 0,204 0,211 0,0343
0,7976 0,196 0,197 0,0051
0,8480 0,161 0,175 0,0870
0,8989 0,117 0,143 0,2222
0,9301 0,090 0,117 0,3000
0,9496 0,064 (0,096 0,5000
0,9695 0,043 0,069 0,6046

Desvio Relativo, & 0,3698
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TABELA 24

Valores experimentais e calculados de VF para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a

298,15 K.
Xz Vhexp Vﬁcaic 1)

. (cmjlmel) (cmslmol)
0,0609 0,024 0,069 1,8750
0,1007 0,043 0,098 1,2791
0,1445 0,061 0,124 1.0328
0,2034 0,108 0,153 0,4167
0,2531 0,133 0,173 0,3008
0,3188 0,165 0,196 0,1879
0,3523 0,185 0,205 0,1081
0,3963 0,198 0,216 0,0909
0,4459 0,212 0,227 0,0707
0,4898 0,222 0,233 0,0495
0,5496 0,239 0,240 0,0042
0,5877 0,238 0,241 0,0126
0,6489 0,246 0,240 0,0244
0,6980 0,236 0,235 0,0042
0,7508 0,219 0,225 0,0274
0,7963 0,202 0,211 0,0445
0,8231 0,181 0,200 0,1050
0,8838 0,136 0,165 0,2132
0,9023 0,122 0,150 0,2295
0,9706 0,034 0,072 1,1176

Desvio Relativo, © 0,3597
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Valores experimentais e calculados de vE para o sisterna acetonitrila + 1-heptanol a

TABELA 25

313,15K.
X2 Vgexp Vbcaic a
(em®/mol) | (cm’/mol)

0,0995 0,057 0,115 1,0175
0,1482 0,097 0,150 0,5464
0,1961 0,136 0,179 0,3162
(,2470 0,169 0,205 0,2130
0,2961 0,189 0,227 0,2011
0,3369 0,213 0,243 0,1408
0,3576 0,223 0,250 0,1211
0,4002 | 0,236 0263 | 01144
0,4495 0,259 0,276 0,0656
(,4975 0,283 0,286 0,0106
0,5485 0,286 0,293 0,0142
0,5496 0,293 0,293 0

0,5956 0,282 0,296 0,0496
0,5985 0,285 0,296 0,0386
0,6476 0,296 0,295 0,0034
04,7008 0,280 0,289 0,0321
0,7011 0,277 0,288 0,0397
0,7514 0,262 0,276 0,0534
0,7698 0,249 0,270 0,0843
0,8011 0,230 0,257 0,1174
0,8523 0,185 0,228 0,2324
0,9018 0,146 0,185 0,2671
0,9421 0,084 0,136 0,0190
0,9706 0,038 0,087 1,2895

Desvio Relativo, &

02328
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Valores experimentais e calculados de vE para o sistema acetonitrila -+ 1-octanol a

TABELA 26

293,15 K.
X3 V’&exp thaic c
(em’/mol) | (em’/mol)
0,0576 0,022 0,068 2,0909
0,0947 0,050 0,097 0,9400
0,1471 0,083 0,130 | 0,5663
0,2060 0,120 0,161 0,3417
0,2452 0,151 0,178 0,1788
0,2944 0,163 0,198 0,2147
0,3114 0,200 0,204 0,0200
0,3491 0,213 0,216 0,0141
0,3999 0,222 (0,230 0,0360
0,4342 0,240 0,233 0,0292
0,4437 0,245 0,240 0,0204
0,4996 0,254 0,250 0,0157
0,5046 0,256 0,251 0,0195
0,5484 0,255 0,256 0,0039
0,5927 0,250 0,259 0,0360
0,6446 0,248 0,258 0,0403
0,6982 0,233 0,253 0,0858
0,7477 0,221 0,243 0,0995
0,8004 0,204 0,226 0,1078
0,8522 0,174 0,200 0,1494
0,9002 0,150 0,164 0,0933
0,9478 0,092 0,112 0,2174
0,9788 0,037 0,061 0,6486

Desvio Relativo, ©

0,2595
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Valores experimentais e calculados de V* para o sistema acetonitrila + 1-octanol a

TABELA 27

298,15 K.
X2 Vnexp thaic o
(em’/mol) | (em’/mol)

0,0588 0,032 0,072 1,2500
0,0604 0,038 0,073 0,9210
(,0993 0,053 0,105 09811
0,1113 0,067 0,114 0,7025
0,1461 0,100 0,136 0,3600
0,2022 0,123 0,167 0,3577
0,2072 0,132 0,170 0,2879
0,2481 0,172 0,189 0,0988
0,2965 0,183 0,208 0,1366
0,3445 0,215 0,225 0,0465
0,3765 0,241 0,235 0,0249
0,4471 0,252 0,253 0,0040
0,4981 0,254 0,263 0,0354
(0,4984 0,264 0,263 0,0038
0,5500 0,269 0,269 0

0,5967 0,271 0,272 0,0037
0,6490 0,277 0,271 0,0217
0,7034 0,268 0,265 0,0112
0,7500 0,262 0,255 0.0267
0,8003 0,232 0,237 0,0215
0,8502 0,201 0,211 0,0497
(,9002 3,149 0,173 0,1611
(,9391 0,095 0,130 0,3684
0,9497 0,087 0,115 0,3218
0,9783 0,022 0,065 1,9545

Desvio Relativo, &

0,3260
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Valores experimentais e calculados de V" para o sistema acetonitrila + 1-octanol a

TABELA 28

313,15K.
Xz Vbexp Vbcaic c
(cm’/mol) (cm3/mol)

0,0947 0,055 0,119 1,1636
0,1386 0,083 0,155 0,8675
0,1609 0,127 0,171 0,3464
0,2079 0,137 0,201 0,4671
0,2447 0,160 0,222 0,3875
0,2672 0,199 0,234 0,1759
0,3038 0,227 0,251 0,1057
0,3486 0,257 0,270 0,0506
0,3830 0,273 0,283 0,0366
0,3983 | 0,280 0,288 | 0,0286
0,4384 0,299 0,300 0,0033
04985 | 0,308 0,314 | 0,0195
0,5524 0,323 0,323 0

0,6013 0,337 0,326 0,0326
0,6477 0,330 0,326 0,0121
0,6965 0,312 0,320 0,0256
0,7447 | 0,303 0,309 | 0,0198
0,7857 0,272 0,293 0,0772
0,8414 0,235 0,261 0,1106
0,8941 0,183 0,214 0,1694
0,9500 0,096 0,137 0,4271
0,9818 0,044 0,067 0,5227

Desvio Relativo, &

0,2295
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Figura 14 - Valores experimentais ¢ calculados de VF em funcio da fragdo molar

para o sistema acetonitrila + 1-heptancl a 293,15 K.
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Figura 15 - Valores experimentais ¢ calculados de V¥ em fungfio da fragfio molar
para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a 298,15 K.
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Figura 16 - Valores experimentais e calculados de Vi em funcdo da fragdo molar

para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a 313,15 K.
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Figura 17 - Valores experimentais e calculados de VEem funcdo da fragdio molar

para o sistema acetonitrila + 1-octanol a 293,15 K
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Figura 18 - Valores experimentais e calculados de V* em fungfio da fragio molar

para o sistema acetonitrila + 1-octanol a 298,15 K.
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8.3 - CALCULO DAS FORCAS INTERMOLECULARES

As grandezas termodindmicas das solugbes dependem das forgas
intermoleculares que atuam entre as moléculas do mesmo componente e entre as
moléculas distintas, presentes na solugfo. O objetivo deste item ¢ relacionar os calculos
de interagdes moleculares com os dados experimentais ¢ com os calculados pelo
modelo.

As forgas infermoleculares sdo quase sempre expressas em funcio de energia
potencial, e as equagdes necessarias para o calculo das principais forcas atuantes nos

sistemas estudados sdo as seguintes [49]:

e Forcas de Dipolo

2u§uf
BT e #3-1

onde I';; € a energia potencial média entre dois dipolos separados por uma distancia r;
1 ¢ o momento de dipolo permanente;

k é a constante de Boltzmann, que vale 1.38048x10°® erg/K;

T ¢ a temperatura.

¢ Forcas de Indugéo

(o + )
I =- = , (8.3-2)

onde I'; € a energia potencial média devido a indugéo por dipolos permanentes;

o € a polarizabilidade.
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o Forgas de Dispersdo

hiaj( Ile

3
Iy =- ~: LI;HJ-J , (8.3-3)

onde I’ € a energia potencial média entre as moléculas i e j;

I € o primeiro potencial de ionizagio.

Os dados necessarios para os calculos foram obtidos da literatura e estfo na

tabela abaixo:

TABELA 29

Momento dipolar, polarizabilidade e primeiro potencial de tonizacio da acetonitrila,

heptanol e octanol.

Moléculas | Momento Dipolar | Polarizabilidade | Primeiro Potencial de

D) (cm’ x 10%) | Tonizagdo(erg x 10'")
1 | Acetonitrila 3,929 42,49 1,61817
2 | 1-Heptanol 1,71® 1409 1,6021
3 | 1-Octanol 1,75© 150¢ 1,6021%

FONTE: @referéncia [50]; ®referéncia [48]; ©estimados; Preferéncia [45].

Os resultados, obtidos a 293,15 K, encontram-se na tabela 30 e serfo dados na

forma:

Gy=-— . (8.34)

onde B ¢ calculado separadamente para cada contribui¢io devido aos efeitos de dipolo,

indugdo e dispersdo.
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TABELA 30

Magnitudes relativas das forcas intermoleculares entre duas moléculas idénticas e entre

moléculas distintas a 293,15 K.

Momento B
Moléculas Dipolar (erg.cm® x 10%)
(D) Dipolo Indugdo Dispersdo
1-1 3,92 3,92 3889 130 218
2-2 1,71 1,71 141 82 2355
3-3 1,75 1,75 154 92 2703
1-2 3,92 1,71 740 228 717
1-3 3,92 1,75 775 243 768

Através da andlise dos resultados, pode-se notar que:

- a soma dos valores das energias de interagfio cruzadas sdo menores do que os valores
das energias de interagfio entre as moléculas iguais; sistemas deste tipo apresentam
desvios positivos em relacdio 4 Lei de Raoult;

- os valores num¢ricos das energias de interagiio do tipo dispersdo sfo comparaveis aos
valores numéricos da contribuigdo do tipo dipolo-dipolo, devido a alta polarizabilidade
das moléculas;

- a magnitude da energia de interagdo total € elevada ( na interagfo acetona-agua,
comparavel com os sistemas estudados, os valores a 273,15 K para as forgas dipolo-

dipolo, indugdo e dispersio sdo 493, 34,5 e 135, respectivamente [49] ).

Essas observagdes permitem concluir que os sistemas estudados apresentam
fortes interagdes fisicas, as quais devem contribuir para valores positivos de volume em
excesso. Por outro lado, essas observagdes podem justificar o fato de que o modelo
ERAS, desprezando-se a contribuigBo quimica, descreve bem os dados experimentais

(apéndice).
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8.4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Através da analise das figuras 14-19, pode-se dizer que o modelo da resultados
satisfatérios para os sistemas acetonitrila-heptanol e acetonitrila-octanol, nas
temperaturas estudadas.

Entretanto, desprezando-se as contribui¢fes quimicas do modelo, ou segja,
supondo valores muito pequenos para a constante de associagdo, para a entalpia de
associagio e para o volume de reagdo (KmAh*mAv;lxlO"G), tanto para o alcool quanto
para a nitrila, obtém-se resultados muito melhores, principalmente para as fragdes
molares menores da acetonitrila (apéndice). O que estd de acordo com o que foi
observado no célculo das forgas intermoleculares, onde se verificou o prevalecimento
das forcas fisicas nestes sistemas.

Portanto, para os sistemas estudados, um modelo que levasse em conta somente
as contribui¢des fisicas, como a equagio de Flory, daria bons resultados. Mas, justifica-
se 0 uso do modelo ERAS por fornecer resultados satisfatérios para todos os sistemas

até agora testados na literatura, o que o torna um modelo bastante flexivel.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Os valores experimentais do volume em excesso para os sistemas acetonitrila-
heptanol e acetonitrila-octanol sfo positivos para toda faixa de composi¢io, aumentando
sua magnitude & medida que aumenta a cadeia do alcool e também com o aumento da
temperatura. As curvas apresentam uma inclinacdo em direcdo a fragdes molares
maiores de acetonitrila, apresentando o méximo na regido da fragio molar da
acetonitrila perto de 0,55, com valores de Vv variando de 0,23 a 0,34 cm’/mol.
Analisando o comportamento de vE segundo as varias contribui¢bes, percebe-se que ha
um prevalecimento dos efeitos fisicos.

Os resultados experimentais foram correlacionados através do modelo ERAS, o
qual forneceu bons resultados. Entretanto, desprezando-se a contribuigdio quimica do
modelo obtém-se resultados ainda melhores. O que estd de acordo com o que foi
observado através do calculo das forgas intermoleculares, onde também se verificou o
prevalecimento das forgas fisicas nestes sistemas.

Para trabalhos futuros, sugere-se que se verifique o comportamento da
acetonitrila com substincias apolares de cadeia grande (como o n-octano), e com
substdncias que apresentem dupla ligagdo {n-hexeno e n-octeno), lacunas até entio
existentes na literatura, para estudar a influéncia do efeito da polarizabilidade nestes
sistemas.

Sugere-se também a determinagio de dados experimentais de H" para os
sistemas estudados neste trabalho, para que seja possivel ajustar o pardmetro X, através
destes dados e comparar com o valor obtido através do ajuste a dados experimentais de

VE
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Figura 20 - Valores experimentais e calculados de \'& desprezando-se as contribuigdes

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a 293,15 K.
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Figura 21 - Valores experimentais ¢ calculados de vE desprezando-se as contribui¢es

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a 298,15 K.
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Figura 22 - Valores experimentais ¢ calculados de Ve desprezando-se as contribui¢des

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + 1-heptanol a 313,15 K.
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Figura 23 - Valores experimentais e calculados de vE desprezando-se as contribuicdes

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + 1-octanol a 293,15 K.
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Figura 24 - Valores experimentais e calculados de vE desprezando-se as contribuigdes

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + I-octanol a 298,15 K.
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Figura 25 - Valores experimentais € calculados de s desprezando-se as contribuigdes

quimicas do modelo para o sistema acetonitrila + I-octanol a 313,15 K.



ABSTRACT

The aim of this work were to collect new experimental data of the excess volume
of alkanol/nitrile solutions, and to test the ERAS model for this system.

Excess volumes were determined by experimental data of density for binary
mixtures of 1-heptanol and 1-octanol with acetonitrile at 293.15, 298.15 and 313.15 K
and room pressure.

All values of the excess volume were positive with a magnitude which increases
with increasing alkanol size and increasing temperature. The excess volume versus mole
fractions of acetonitrile curves have parabolic form and are skewed to high mole
fractions of acetonitrile, with maximum values around 0.24-0.30 cm’/mol. The excess
volume of these mixtures are attributed principally to physical effects.

A extended version of the ERAS model, originally developed for alkanol/alkane
systems, in a generalized form which allows to apply it also to another systems,was
used. The main feature of this model is the simultaneous calculation of excess
properties. The theoretical treatment using the ERAS model describes successfully the

experimental results of this work.
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