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Resumo

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da entalpia molar em excesso em
funcdo da composi¢ao das solugdes liquidas bindrias contendo 1-nonanol ou 1-decanol e
acetonitrila a (298,15, 303,15 e 308,15) K e pressdo atmosférica utilizando um calorimetro de
solug@o Parr 1455 modificado. O modelo ERAS e a teoria PFP foram aplicados na tentativa de

correlacionar os dados experimentais.

Todas as solugdes estudadas apresentaram valores positivos para a entalpia molar em
excesso em todo o intervalo de composi¢do. Os resultados de entalpia molar em excesso

aumentam com o aumento da temperatura e do nimero de dtomos de carbono do élcool.

O modelo ERAS e a teoria PFP descrevem satisfatoriamente o comportamento da entalpia

molar em excesso dos sistemas estudados.
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Abstract

In this work, experimental excess molar enthalpies (H:) of binary liquid mixtures

containing 1-nonanol, or 1-decanol + acetonitrile have been determined as a function of
composition at (298.15, 303.15 and 308.15) K and atmospheric pressure using a modified 1455
Parr solution calorimeter. The solution model ERAS and the PFP theory were applied with the

attempt of correlating the experimental data.

All the studied systems showed values of excess molar enthalpy positive over the whole
composition range. The results of excess molar enthalpy increase with the temperature and with

the number of carbons in the alkanol chain.

The solution model ERAS and the PFP theory were able to describe the main features the

behavior of excess molar enthalpy for the studied systems.
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Nomenclatura

A Area superficial da molécula.

B Parimetro da equagdo de Redlich-Kister (Jmol™).
G Capacidade calorifica (J 'mol'l‘K'l).

C, Capacidade calorifica do vaso (J -K'l).

F Grandeza.

g Energia de Gibbs parcial molar (Jmol™).

G Energia de Gibbs (J'mol™).

h Entalpia parcial molar (Jmol™).

H Entalpia (Jmol™).

K Constante de associagao.

m Massa (g).

m Numero de parametro da equagdo de Redlich-Kister.
M Massa molar (g'mol']).

M Grandeza da solucdo em estudo.
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AH

Quantidade de matéria (mol).

Pressao (J ‘cm'3).

Energia fornecida pela resisténcia ou quantidade de calor (J).

Constante universal dos gases (8,3145 J 'K'l'mol'l).

Relagdo drea superficial por volume da molécula (nm™).

Tempo (s).

Temperatura (K).

Energia interna (J 'mol'l).

Energia de configuracao referente ao modelo PFP.

Volume do componente (cm3).

Volume (cm3 ).

Fracdo molar.

Variavel.

Variavel.

Variacao da entalpia (J ‘mol ™).
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AQ

AT

Ah*

Av*

Variacdo da quantidade de calor (J).

Variacdo da temperatura (K).

Entalpia molar de associagdo (J ‘mol™).

P 3. -l
Volume molar de associacdo (cm™mol ).

Letras Gregas

Variacdo da funcdo.

Fator de proporcionalidade.

Coeficiente de expansdo térmica (K™).

Contribui¢do devido ao efeito de associacao.

Coeficiente de atividade.

Incerteza.

Fracdo volumétrica.

Fracgao superficial.

Coeficiente de compressibilidade (Mpa'l).
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Desvio padrao (J 'mol'l).

Parametro de interagdo fisica de Flory (J cm™).

Fracdo volumétrica do mondmero.

Indice de refracio.

Massa especifica (g-cm'3).

Fracgdo de energia de contato.

Indice Inferior

A0

Al

A2

AB

Inicialmente no vaso Dewar antes da mistura.

Componente A.

Grandeza de A referente a T,

Referente a0 mondmero A.

Referente ao monomero B.

Oligdmero “AB*.

Componente B.
XXX



calor

calibragdo

descartado

ERAS

i,0

i2

ideal

J,0

Contribui¢do quimica.

Correlacdo de Redlich-Kister.

Referente ao efeito térmico.

Referente ao processo de calibracao.

Quantidade descartada da solucao.

Relacionada ao Modelo ERAS.

Contribuicdo de interagao.

Componente / contido no vaso antes da mistura.

Componente / na solugio.

Componente /.

Solucio ideal.

Componente jno vaso Dewar antes da mistura.
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1. Introducao

O conhecimento de grandezas termodindmicas molares em excesso de solventes organicos
em solugdes liquidas é de grande importancia para a Engenharia Quimica, pois € a partir dos
dados das grandezas molares em excesso que sao realizados projetos de equipamentos industriais
para processos reativos ou de separagdo, envolvendo otimizacdo energética para reduzir os custos
de instalagdes e producdo de uma inddstria e em balangos de energia em colunas de destilacio

(CHECONLI, 2004).

Uma forma de realizar o estudo de grandezas termodinamicas molares em excesso €
idealizar um modelo de solu¢do e analisar os desvios do comportamento real da solucdo em
relacdo a solucgdo ideal (Moore e Fort, 1965). As grandezas termodinamicas que representam tais

desvios sdo as grandezas em excesso.

O estudo do comportamento da entalpia molar em excesso H y, em uma solucdo liquida
contribuem para compreender a natureza das interagcdes das forcas intermoleculares presentes na
formacdo de solucdo, através das interacOes fisicas e quimicas (Wilkinson, 1980), influenciado
pelo tamanho, forma, natureza quimica das moléculas e pela estrutura microscopica das

moléculas na solucdo (PANAYTION, 1984).

A motivagdo para realizacdo deste trabalho € dar continuidade aos trabalhos realizados
envolvendo grandezas molares em excesso para sistemas contendo acetonitrila + dlcool, (Mato e
Coca, 1969), (Nagata e Tamura, 1985 e 1988 ), (D’ Agostini, 2003) e (Galvao, 2005), e
principalmente pela inexisténcia de dados na literatura de entalpia molar em excesso para
solucdes liquidas bindrias polares formada pelos sistemas acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila +

1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.

O objetivo deste trabalho consiste no levantamento de dados experimentais de entalpia
molar em excesso em fun¢cdo da composic¢ao para os sistemas contendo acetonitrila + 1-nonanol e
acetonitrila + 1-decanol a pressdo atmosférica e diferentes temperaturas (298,15 K, 303,15 K e

308,15 K) utilizando um calorimetro de solugdo.
O trabalho tem também como objetivo analisar o comportamento da entalpia molar em

excesso em relacdo ao tamanho da cadeia hidrocarbdnica do dlcool e ao efeito da temperatura,
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bem como correlacionar os dados obtidos através do modelo ERAS (Extended Real Associated
Solution) propostos por Heintz (1985) e pela teoria PFP (Prigogine-Flory-Patterson). O

desempenho do modelo ERAS e da teoria PFP serd discutido.



2. Revisao Bibliografica

A revisdo bibliogrifica faz um levantamento dos estudos envolvendo grandezas molares
em excesso de solugdes bindrias polares contendo acetonitrila + alcodis, levando em conta
L. . . . E
trabalhos tedricos (modelagem) e experimentais de entalpia molar em excesso H , volume

. . E
molar em excesso VEm e energia de Gibbs molar em excesso G .

2.1 Trabalhos realizados envolvendo as grandezas em excesso H'p,, V', e G5y

Mato e Coca (1969) estudaram a entalpia molar em excesso das solu¢des liquidas bindrias
contendo 1-metanol e 1-etanol + acetonitrila a 298,15 K. Os dados experimentais para os dois
sistemas apresentaram valores positivos em toda faixa de composicdo, e a entalpia molar em
excesso aumenta com o aumento da cadeia de dtomos de carbono do édlcool, ou seja, os dados
experimentais para o sistema l-etanol + acetonitrila apresentaram valores maiores em

comparacao ao sistema 1-metanol + acetonitrila.

Dohnal et al. (1982) estudaram o equilibrio de fases liquido-vapor e liquido-liquido para
os sistemas binarios contendo 1-etanol e 1-propanol + acetonitrila. Os dados da energia de Gibbs
molar em excesso apresentaram valores positivos para os dois sistemas e foram correlacionados
satisfatoriamente através da equacdo de Wilson e os dados experimentais da entalpia molar em
excesso apresentaram valores positivos em toda faixa de composi¢do para os dois sistemas e

foram correlacionados através da equacdo de Redlich-Kister.

Narayanaswamy, Dharmaraju e Raman (1981) estudaram o volume molar em excesso e a
compressibilidade isentropica das solug¢des liquidas bindrias contendo acetonitrila com n-
propanol, i-propanol, n-butanol, i-butanol e ciclohexanol a 303,15 K, obtendo valores positivos
para o volume molar em excesso devido ao rompimento das ligacdes de hidrogénio, pela fraca
tendéncia da acetonitrila em formar complexos com o dlcool e pelo impedimento estérico do
grupo alquil quando o dlcool torna-se ramificado. Para o ciclohexanol que tem menor capacidade
de se auto-associar devido a estrutura em forma de anel, o volume molar em excesso aumenta a

medida que aumenta o numero de dtomos de carbono da cadeia do alcool. O valor positivo do
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volume molar em excesso esta em desacordo com os valores encontrados por Nakanishi e Shirai
(1970) para as solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + metanol e etanol e com os

resultados encontrados por Mato e Coca (1972).

A compressibilidade isentropica diminui com o aumento da fragdo volumétrica da
acetonitrila, para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + n-propanol, i-propanol, n-
butanol e i-butanol. A compressibilidade isentrépica aumenta com o aumento da fracdo

volumétrica para a solucao liquida bindria contendo acetonitrila + ciclohexanol.

Cibulka et al. (1984) estudaram o volume molar em excesso das solucdes liquidas bindrias
contendo n-alcodis + acetonitrila a 298,15 K e 308,5 K, obtendo como resultado um valor
proximo ao encontrado na literatura para fracdo molar (x =0,5), mas para outras faixas de
composi¢do a diferenca entre o valor calculado e o encontrado na literatura foi grande. O volume
molar em excesso aumentou com o aumento da temperatura € com o aumento do nimero de
atomos de carbono da molécula do dlcool, indicando uma dependéncia linear com a temperatura,
em relacdo ao volume molar em excesso estudado. O volume molar em excesso a (298,15 K) <
volume molar em excesso a (303,15 K) < volume molar em excesso a (308,15 K) e o volume
molar em excesso para a solu¢do liquida bindria contendo (acetonitrila + dlcool normal) < volume
molar em excesso para a solucdo liquida bindria contendo (acetonitrila + dlcool primério
ramificado) < volume molar em excesso para a solugdo liquida bindria contendo (acetonitrila +
alcool secunddrio). O dlcool de cadeia ramificada apresenta valores para o volume molar em

excesso mais positivo em relac@o ao dlcool de cadeia normal.

Nagata e Tamura (1985) desenvolveram um modelo de associacdo para analisar as
fungdes termodindmicas de solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + metanol e
acetonitrila + etanol em termos da associagdo dos componentes puros e da solvatacdo entre
moléculas diferentes. O modelo foi estendido para misturas terndrias contendo acetonitrila, um
dlcool e um componente nao associante. Os resultados calculados mostraram a capacidade do
modelo em correlacionar dados de equilibrio bindrio vapor-liquido, liquido-liquido e dados de

entalpia molar em excesso para sistemas terndrios a partir de dados dos sistemas bindrios.

Dewan e Mehta (1986) estudaram o volume molar em excesso das solucdes liquidas

bindrias contendo n—octanol + acetonitrila, butironitrila, nitrometano e nitroetano a temperatura
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de 303,15 K, obtendo valores positivos para o volume molar em excesso para todas as solucdes
liquidas bindrias. O volume molar em excesso apresentou valores positivos devido a quebra das
ligacdes de ordem molecular na solucdo pela interagdo desfavordvel entre as moléculas dos
compostos. As solugdes liquidas bindrias contendo n-octanol + acetonitrila e butironitrila
apresentam valores positivos e esses valores diminuiram na seqiiéncia butironitrila > acetonitrila,
apesar do alto valor do momento dipolar (pDacetonimla = 3,44-10"3 "Cme prutimnitrila = 3,54~10'30
C.m). O efeito da adicio da acetonitrila ou butironitrila ao n—octanol parece ser a
despolimerizacdo do dlcool auto-associado resultando na contribuicio positiva para o volume em

€XCESSO.

Sandhu et al. (1986) estudaram o volume molar em excesso das solu¢des liquidas bindrias
contendo n—alcodis + acetonitrila a 308,15 K, obtendo valores negativos para a solucdo contendo
metanol + acetonitrila, e volume molar em excesso positivo para as solucdes contendo
acetonitrila + etanol ao pentanol. O volume molar em excesso pode ser proveniente de dois tipos
de interacdes, interagdes fisicas resultantes principalmente de forcas de dispersao com
contribui¢des positivas e por interacdes especificas (solvatacdo) com contribui¢des negativas. O
volume molar em excesso aumenta com o aumento do nimero de dtomos de carbono da cadeia

do alcool.

Nagata e Tamura (1988) estudaram o equilibrio de fases liquido-vapor e liquido — liquido
para sistemas bindrios e ternarios contendo 1-butanol + acetonitrila. Os dados da entalpia molar
em excesso apresentaram valores positivos em toda faixa de composi¢@o e foram correlacionados

de modo satisfatério pelo modelo de associacdo desenvolvido por eles.

Letcher e Domanska (1994) estudaram a entalpia molar em excesso da solugdo liquida
bindria contendo acetonitrila + n-éteres a 298,15 K utilizando os modelos de solu¢cdes NRTL,
UNIQUAC e UNIQUAC ASM. O modelo UNIQUAC ASM apresentou pior desempenho em
relacdo aos modelos UNIQUAC e NRTL.

Saha, Das e Hazra (1995) estudaram a viscosidade ¢ o volume molar em excesso da
solucdo liquida bindria contendo metanol + acetonitrila a 298,15 K, 308,15 K e 318,15 K,
obtendo valores negativos para a viscosidade e para o volume molar em excesso em todas as

temperaturas estudadas. O volume molar em excesso torna-se mais negativo a medida que a



temperatura aumenta, isso ocorre devido a quebra das ligagdes de hidrogénio do metanol e pela

formacdo das ligagdes especificas entre as moléculas dos compostos.

Pina (1995) estudou o volume molar em excesso para as solucdes liquidas bindrias
contendo 1-heptanol e 1-octanol + acetonitrila a 293,15 K, 298,15 K e 313,15 K, obtendo valores
positivos para o volume molar em excesso em toda faixa de composi¢ao. O volume molar em
excesso aumenta com o aumento da cadeia hidrocarbdonica do dlcool e com o aumento da
temperatura. As curvas obtidas apresentaram formas parabdlicas e 0 modelo ERAS correlacionou

os dados experimentais de forma satisfatoria.

Aznarez e Postigo (1998) estudaram o volume molar em excesso das solucdes liquidas
binarias contendo acetonitrila + n—alcodis (metanol ao decanol) a 298,15 K utilizando a teoria
Prigogine-Flory-Patterson (PFP), obtendo valores negativos para o volume molar em excesso
para a solu¢do contendo acetonitrila + metanol, volume molares em excesso positivos e negativos
para as solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + etanol e acetonitrila + propanol e
valores positivos para o volume molar em excesso da solucdo contendo acetonitrila + butanol ao

decanol.

Nagata et al. (2000) desenvolveram um modelo de associacdo para representar o
equilibrio de fases (liquido-liquido e liquido- vapor) e a entalpia em excesso das solucdes
contendo alcool, anilina e acetonitrila. Os resultados mostraram boa concordiancia na
representacdo das propriedades termodinamicas para as solucdes bindrias contendo élcool +

acetonitrila, dlcool + anilina e dlcool + misturas de alcodis utilizando o modelo proposto.

Martins et al. (2000) estudaram o volume molar em excesso de solu¢des liquidas bindrias
contendo acetonitrila + metanol ao 1-decanol a 298,15 K, utilizando o método de regressao
minimos quadrados e por minimiza¢do do valor absoluto e do valor relativo dos residuos, para
determinar a possibilidade de aplicacdo dos mesmos no cédlculo de pardmetros de interacdo
molecular em modelos termodinamicos de solucdes, a fim de comparar os valores calculados e os

dados experimentais das grandezas.

Letcher e Naicker (2001) estudaram a entalpia molar em excesso € o volume molar em
excesso das solucdes liquidas bindrias contendo n-alcodis + nitrilas a 298,15 K e 0,1 MPa,

obtendo valores positivos e elevados para a entalpia molar em excesso e valores positivos e
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negativos para o volume molar em excesso. Foi utilizados os modelos ERAS e Flory-Benson-
Treszczanowicz (FBT) para correlacionar os dados obtidos, sendo que os dois modelos
apresentaram desempenhos satisfatorios na correlacio dos dados experimentais. O modelo
ERAS correlacionou de forma mais satisfatéria os dados experimentais em relacio ao modelo

FBT.

D’Agostini (2003) estudou a entalpia molar em excesso de solugdes liquidas bindrias
contendo 1-heptanol + acetonitrila e 1-octanol + acetonitrila a 293,15 K, 313,15 K e 323,15 K e
pressdo atmosférica, obtendo valores positivos em toda faixa de composi¢do nas temperaturas
estudadas. A entalpia molar em excesso aumenta com o aumento da cadeia hidrocarbonica do
alcool e com o aumento da temperatura. O modelo ERAS utilizado para correlacionar os dados

experimentais foi satisfatorio.

Lazarte et al. (2004) estudaram o volume molar em excesso, a viscosidade, o indice de
refracdo e o equilibrio de fases (liquido-vapor) a 303,15 K para a solu¢do liquida bindria
contendo acetonitrila + cloroférmio, obtendo valores positivos para o volume molar em excesso e

para o indice de refracdo e valores negativos para a viscosidade.

Galvao (2005) estudou a entalpia molar em excesso de solucdes liquidas bindrias
contendo 1-pentanol e 1-hexanol + acetonitrila a 288,15 K, 298,15 K, 313,15 K e 323,15 K e
pressdo atmosférica e utilizou o modelo ERAS e a teoria PFP para correlacionar os dados
experimentais, obtendo valores positivos para entalpia molar em excesso em funcio da fracdo
molar. A entalpia molar em excesso aumenta com o aumento da cadeia carbonica do dlcool. O
modelo ERAS e a teoria PFP correlacionaram satisfatoriamente os dados experimentais da

entalpia molar em excesso.

Domanska e Marciniak (2005) estudaram o equilibrio de fases (liquido-liquido e sélido-
liquido) e o volume molar em excesso das solugdes contendo n-dlcodis + acetonitrila,
propanonitrila e butanonitrila a 298,15 K, utilizando os modelos UNIFAC, ERAS e FBT,
obtendo valores positivos para o volume molar em excesso para todas as solucdes estudadas. O
modelo FBT nao correlacionou satisfatoriamente os dados experimentais, os modelos ERAS e

UNIFAC utilizados para correlacionar os dados experimentais apresentaram resultados



satisfatorios. O modelo ERAS correlacionou de forma mais satisfatoria os dados experimentais

em comparacdo ao modelo UNIFAC.

Tahery et al. (2006) estudaram a densidade, tensao superficial e volume molar em excesso
da solucdo liquida bindria contendo acetonitrila + n—alcodis a 293,15 K, obtendo valores
positivos para a tensdo superficial da solucdo contendo metanol + acetonitrila e valor negativo
para as solucdes contendo acetonitrila + etanol a pentanol. O volume molar em excesso
apresentou valor negativo para as solu¢des contendo metanol + acetonitrila, acetonitrila +
propanol ao pentanol e volume molar em excesso negativo e positivo para a solu¢do acetonitrila

+ etanol.

Este trabalho tem como objetivo continuar o estudo do comportamento experimental da
entalpia molar em excesso, (Mato e Coca, 1969), (Nagata e Tamura, 1985 e 1988 ), (Dv Agostinti,
2003) e (Galvao, 2005), envolvendo os sistemas contendo acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila

+ 1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K e pressao atmosférica.



3. Formalismo Termodinamico

O equacionamento apresentado neste capitulo, bem como as defini¢des, foram baseados

nos trabalhos de Prigogine (1954), Abbott e Van Ness (2001), Prausnitz (1986) e Galvao (2005).

3.1 Definicoes

Uma grandeza em excesso € definida como a diferenca entre o valor da grandeza da
solucdo em estudo e o valor da grandeza da solucdo ideal, nas mesmas condi¢des de temperatura

(T), pressao (P) e quantidade de matéria (n).

Matematicamente:
M®(T,P,ni_nw) = M(T,P.ny,_ 1) — M (T,P,n1 1) (3.1.1)
em que :

E ~
M" : grandeza em excesso da solugdo;
M : grandeza da solucao em estudo;

M grandeza da solucdo ideal.

Para a entalpia em excesso tem-se:

H(TPn1,..nw) = H(TPo,. ) — H (TP ) (3.1.2)
em que :

H" : entalpia em excesso da solucio;

H : entalpia da solug@o em estudo;

H'""': entalpia da solucdo ideal.



A entalpia em excesso na forma de grandeza molar parcial € representada pela equagio

(3.1.3).

_E E
hi =[8H ] (3.1.3)
T,P.nj;

em que :

E

hi : entalpia molar parcial em excesso do componente i na solucdo bindria;
ni: quantidade de matéria do componente i na solu¢@o bindria;

n; : quantidade de matéria do componente j na solucdo bindria.

3.2 Relacao da grandeza em excesso com a grandeza de mistura

Uma grandeza de mistura AM\s € definida como a diferenga entre o valor da grandeza da
solucdo em estudo e a soma dos valores das grandezas molares dos componentes puros

considerando o estado padrdo, na mesma temperatura e pressao que a solucdo multiplicada pelas

quantidades de matéria, conforme a equacao:

AM i (T,P,n, _n,)=M(T,P,n,_n,)—> nMT,P) (3.2.1)

..........

i=1

Algumas grandezas extensivas de uma solucdo ideal podem ser escritas como uma

somatoria do produto dos valores da grandeza molar dos componentes puros pela sua quantidade

de matéria, conforme a equagao:

 ideal — Z nM? (3.2.2)

i=1
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Nesse caso,

AM . =M — M ™" (3.2.3)

Mix
A grandeza em excesso foi definida em (3.1.1) como:

nm) = M(T,P,ny 1) — M (T,P.ny 1) (3.2.4)

...............

ME (TP,
Substituindo a equacdo (3.2.3) em (3.2.4), obtém-se a equacao (3.2.5).
ME = AMy (3.2.5)

A relagdo descrita pela equacdo (3.2.5) diz que a grandeza termodindmica de mistura é
igual a grandeza termodindmica em excesso. Portanto, essa relacdo s6 € valida para fungdes
termodinamicas extensivas que satisfazem o critério estabelecido pela equacdo (3.2.2). As
grandezas que apresentam este comportamento sdo o volume (V), a entalpia (H), a energia interna
(U), a capacidade calorifica a pressdo constante (Cp) e a capacidade calorifica a volume constante

(Cv).

Do formalismo da Termodinamica tem-se:

C, =(aﬂj (3.2.6)
aT P.ny..n,

em que :
C, : capacidade calorifica da solucdo;

H : entalpia da solugdo;
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T : temperatura da solucao.

Para a solugiao ideal:

ideal
Cie = Gl (3.2.7)
a T P.nj..n

em que :
C,*"': capacidade calorifica da solugéo ideal;
H“* : entalpia da solugdo ideal;

T : temperatura da solucao.

E ideal
c,=C,-C, (3.2.8)
em que:
_ ideal E
C;: - M = OH (3.2.9)
aT P.n,... aT P.n...

Através da equacgdo (3.2.9) pode-se calcular a capacidade calorifica em excesso a pressao

constante se conhecermos a variacao da entalpia em excesso e a variagdo da temperatura.

Uma maneira de expressar as funcOes termodinamicas de uma fase homogénea e
composi¢do constante consiste em relacionar a grandeza a duas varidveis intensivas, geralmente

escolhe-se pressao (P) e temperatura (7), pois essas varidveis sdo facilmente medidas. Dessa
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forma, de maneira anédloga, o enfoque aplicado a grandezas em excesso consiste na determinagdo

[GM 5 ] [aME j
de e .
aT P.ny..n, aP T.np..n,

A equacdo (3.2.10) apresenta a relagdo da energia de Gibbs em excesso com a entalpia em

€XCeSSO € com a entropia €m €XCesso.

E E
G _H g (3.2.10)
T T

. . . E ~
Derivando-se parcialmente o quociente G /T em relacdo a T e levando- se em conta a

expressao (3.2.10) , obtém-se:

__ (3.2.11)

P.ny..n,

Essa expressdo € importante, pois mostra a relacio entre uma grandeza relacionada com o

equilibrio de fases G, com uma grandeza relacionada com a calorimetria H™, .

A grandeza parcial molar correspondente a energia de Gibbs em excesso G™, é dada pela

expressao:
g =8 -8 (3.2.12)
g =RThy, (3.2.13)
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em que :

—E . . . .
g, :energia de Gibbs parcial molar em excesso do componente i;

g, : energia de Gibbs parcial molar do componente i na solucdo real;

—ideal

g :energia de Gibbs parcial molar do componente i na solu¢do ideal;
R : constante universal dos gases ideais;

T : temperatura da solucao;

vi : coeficiente de atividade;

V : volume da solugdo;

P : pressdo da solucao;

x : fracdo molar.

A dependéncia do coeficiente de atividade y; com a temperatura € dada pela expressao:

8111))1 EIE h’i(puro) - hi
) TR R (3.2.14)

em que:

E . . . ~
h,” : entalpia parcial molar em excesso do componente i na solucdo;

1

h, : entalpia parcial molar do componente i na solugdo real;

1

hipuro) : €ntalpia do componente i puro na solugdo.

A expressao (3.2.14) representa a relacdo do coeficiente de atividade do componente 1 na
solucdo com a entalpia parcial molar em excesso, mantendo a temperatura € a composi¢ao

constante.
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4. Modelagem

4.1 Modelo ERAS (Extended Real Associated Solution)

O modelo ERAS combina a equagdo de estado de Flory (1944) com o modelo de solugdo
associada de Kretschmer - Wiebe (1954). O modelo € aplicado para solu¢des liquidas bindrias

que apresentam auto-associacdo ou associagdo cruzada.

O modelo ERAS originalmente foi desenvolvido para correlacionar os dados
experimentais das solucdes liquidas bindria contendo dlcool + hidrocarbonetos, tem sido aplicado
a solucdes liquidas bindrias contendo dlcool + nitrilas e dlcool + aminas.

As equagOes obtidas para as grandezas em excesso sdo divididas em duas parcelas, uma
parcela de natureza fisica devido as interacdes de Van der Waals incluindo os efeitos do volume
livre e as interagdes dipolo-dipolo e outra de natureza quimica envolvendo interacdes quimicas.

A expressao para a entalpia molar em excesso € representada por dois termos, a entalpia

L, . . . . E
molar em excesso fisica ( H fh ) € a entalpia molar em excesso quimica (H ).

Hipps =Hy +H 4.1.1)
com
HE =(x, Vi +xyv| 2aia  Pols v 4.1.2)
Vi Vi Vu
em que:

* * L .
V. e V; : volumes caracteristicos dos componentes puros A e B;
¢, e ¢y : fracdes volumétricas dos componentes A e B;

s € Py, : pressdes caracteristicas dos componentes A, B e da solugio;
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\7A , V, € Vy, : volumes reduzidos dos componentes A, B e da solugo.

A expressdo da contribui¢cdo quimica da entalpia molar em excesso para uma solugdo

liquida bindria em que A e B se autoassociam e A e B formam um agregado de associacdes

cruzadas AB ¢ dada por:

H:: =x,K,4h,(p,, _¢21)+XBKBAhB(¢B1 _¢SI)+XAKABAhAB Py AP B A\V/I“z (4.1.3)
(%A)(I_KB¢31)+KAB¢31 M

em que:

Ka e Kg: constantes de associacdo dos componentes puros A e B;

Ah, e Ahy: entalpia molar de associacio dos componentes puros A e B ou entalpia de
formacao da ligagdo de hidrogénio;

Ah,,: entalpia molar de associacdo cruzada (solvatacdo) ou energia de associagdo por
mol de ligacdo de hidrogénio devido a associagdo cruzada;

@4 € @p, - fragdes volumétricas do mondmero A e do mondmero B na solucio;

@y, € @y, : fracdes volumétricas do mondmeros A e B nos liquidos puros A e B;

Va e Vg: volumes molares dos componentes A e B;
Kag: constante de associacao cruzada;

E . .~ L.
V." : contribui¢do quimica para o volume em excesso.

A expressdo para o volume molar em excesso € representada por dois termos, o volume

;. s s E .
molar em excesso fisico (Vpﬁ) e o volume molar em excesso quimico (V") para um sistema

bindrio composto pelos componentes A e B.

Ve =Vo +VF (4.1.4)

S = "ph c
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A expressdo para a contribuicdo quimica do volume molar em excesso para uma solucio
liquida bindria em que A e B se associam e A e B formam um agregado de associagdes cruzadas

AB ¢ dada por:
VcE = xAKAAV:vM (P — ¢21) + xBKBAV;VM (g — Q’gl) + xAKABAVZB‘;‘M
¢Bl (I_KAwAl) (4'1‘5)

V.
[VBJ(I — Ky@y,) + K 505,

A

Para os sistemas estudados, considerou-se que somente A (dlcool) se associa e que A e B
(acetonitrila) formam um agregado de associagdes cruzadas. Assim, as expressoes das
contribuicdes quimicas para a entalpia em excesso e para o volume em excesso, reduzem-se as

equagdes abaixo:

— * E
HE = x, K Al (9p, — 90) + X, K A1, P51~ K00) i (4.1.6)
c ABNARN D = Py Al apdling

V 2
( % )(1_KB(/731)+KAB§031 VM
A

P (1= K, @41 4.1.7)
V
[VBj(l - KBwB]) + KAB(/)BI

A

VcE = xAKAAvZ‘;:M (Pa1— @21) + xAKABAVZB‘;:M

As grandezas apresentadas na equacao (4.1.3) sdo as mesmas apresentadas para a equagdo
(4.1.5) com exce¢do de Av,, que é o volume molar de associacdo cruzada e V,,, o volume

reduzido da solugdio. Nas equacdes (4.1.3) e (4.1.5) os parAmetros Kap, Ah,, e Av,, estio

relacionados com as interacdes e as associacdes entre as moléculas diferentes e sdo obtidos pelo

método de regressao.
As fragOes volumétricas do mondmero A, ¢,, € do mondomero B, ¢ na solucdo sdo

obtidos pela resolu¢do simultinea do sistema de duas equagdes.
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V. K
¢A — (DAI - |:1+ A AB¢B] :| (4.18)
(1-K,0,) Ve(1— Kp@y,)

K
(0B — QBI - |:1 + AB¢A1 i| (4.1.9)
(1-Kypp)” 1-K,p,)

A fragdo volumétrica do mondmero A no liquido puro A, @}, deve ser obtida da equagio
(4.1.8) e (4.1.9) fazendo-se ¢, =1 e ¢; =0 e a fracdo volumétrica do mondmero B no liquido puro
B, ¢, é obtida fazendo ¢, =1le ¢, =0.

A fracdo volumétrica do componente A em um sistema bindrio € expressa em termos das

fracdes molares e dos volumes caracteristicos dos dois componentes, € dada por:

V*
P = AN g (4.1.10)
x, Vi + x5V

V*
Py = —— B 4.1.11)
xX,\Vi +x5Vy

Os volumes caracteristicos V, e V, podem ser calculados a partir de dados dos

coeficientes de expansdo térmica o; dos componentes puros, de acordo com as seguintes

equacoes:

V' = | (4.1.12)
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em que:
Vi: volume molar;

a, : contribuicdo devido aos efeitos de associagio.

1 1

| (4K, +1)2 —2K, (4K, +1)2 —1
i 2K RT*V,

a =Ah Ay (4.1.13)

em que:
R: constante universal dos gases;

T: temperatura de ensaio;
Av, : volume de reacdo de associa¢iio ou volume de formacio da ligacio de hidrogénio.

O significado fisico de V' é: volume caracteristico por mol de molécula e refere-se a
incorporagdo da molécula na espécie associada e apresenta valor menor em relagdo a molécula do

mondmero devido a contragdo do volume Av*, no qual ocorre quando as ligacdes de hidrogénio

sdo formadas.

A dependéncia da constante de associagdo com a temperatura é dada pela equacdo de
Van’t Hoff:

AH T)(1 1

em que Ty € a temperatura padrao a 298,15 K.

As grandezas reduzidas s@o definidas como:




Os valores de P, sdo calculados a partir de dados da compressibilidade isotérmica k,, do

1

coeficiente de expansdo o; e do volume reduzido V. dos componentes puros através da equagao:

P = G S o VA (4.1.18)

Da equacdo de Flory reduzida, valida a baixas pressdoes e da definicdo das grandezas

reduzidas, calcula-se a temperatura caracteristica T :

T, =T —— (4.1.19)

O valor do volume reduzido da solucdo VM pode ser obtido pela solucdo iterativa da

equacdo (4.1.19) fazendo as seguintes substitui¢des: 7, =Ty, e \71 = \7M. O valor de T,, é obtido

1

pela equacdo:

*

R,

Ty=—2— (4.1.20)
P o, n B0y
T, T,

em que T, e T, sdo as temperaturas caracteristicas dos liquido puros que estdo relacionadas a
distancia média entre as moléculas e P, e P; sdo as pressOes caracteristicas dos componentes
puros e estdo relacionadas a densidade de energia intermolecular. A pressdo caracteristica da

solucdo P, é obtida pelo uso da regra de mistura.
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Py =P.p, +Pyoy — 0,05 X as (4.1.21)

z A . ~ 'y . , . . E .
em que y,p¢€ um parametro de interacao fisica ajustavel a dados experimentais de H , do sistema
em estudo e esta relacionado as diferencas das interagdes intermoleculares dos componentes na

solucdo e @, € a fracdo superficial do componente B na solu¢do e € definida por:

P Sy

_ (4.1.22)
h PASA +0pSy

em que Sa e Sp sdo a relacdo da area superficial pelo volume da molécula da substincia A
(4lcool) e da substincia B (acetonitrila) estimada pelo método de Bondi (1964). Essa relacdo é

definida como:

S = i (4.1.23)

em que A; € a drea superficial da molécula e V; o volume da molécula.

~ * * ~ A .
Nas equagdes do modelo y .5, Kag, Ah,y € Av,, s@o parametros relacionados com as
interacdes e as associagdes entre as moléculas ndo semelhantes, sendo obtidos pela correlagdao

dos dados experimentais da grandeza em excesso em estudo. Os pardmetros Ka, Kp, Ah,,

* * * ~ . . ~
Ahy,Av, e Avy estdo relacionados as auto-associagdes dos componentes puros.

4.2 Determinacdo do parametro ajustavel

Todos os cdlculos necessarios para a determinacdo da entalpia molar em excesso através
do modelo ERAS foram efetuados utilizando o software Matlab® versdo 6.1.0.450 release 12.1.

Na determinagdo dos parametros ajustaveis, ¥ .p,Avas, Ahag € Kap a funcdo minimizada foi o
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desvio padrao médio existente entre os dados experimentais e os valores calculados pelo modelo

ERAS. Na otimizagdo utilizou-se um método de busca direta.

4.3 Teoria PFP (Prigogine — Flory — Patterson)

Flory e colaboradores (Flory (1965); Orwoll e Flory (1967); Flory, Orwoll e Vrij (1964);
Flory, Orwoll e Vrij (1964); Orwoll e Flory (1967); Abe e Flory (1965)) desenvolveram uma
teoria que relaciona grandezas em excesso com grandezas macroscopicas dos componentes
puros. Essa teoria leva em consideracao o conceito de grau de liberdade das moléculas proposto
por Prigogine e colaboradores (Prigogine (1957); Prigogine, Trappeniers e Mathot (1953 a) e
Prigogine, Trappeniers e Mathot (1953 b)). O modelo PF (Prigogine — Flory) foi inicialmente
desenvolvido para explicar o comportamento termodindmico de solucdes formadas por
hidrocarbonetos, posteriormente o modelo se mostrou eficaz também quando aplicado a sistemas

com moléculas de tamanho e forma diferentes das encontradas nos hidrocarbonetos (GALVAO,

2005).

O equacionamento completo da teoria Prigogine-Flory-Patterson encontra-se em

(GALVAO e FRANCESCONI, 2008).

4.3.1 Equacoes

A teoria PFP leva em consideracdo o efeito da contribui¢do de volume livre e da

contribui¢ao de intera¢do para determinar a entalpia em excesso, conforme a equacdo (4.3.1.1).

H:E(PFP) =H|, +Hf (4.3.1.1)

As contribui¢des de volume livre e de interacdo sdo dadas pela equacdo (4.3.1.2) e

(4.3.1.3).
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Hy, =(x,U, +xBU§)(~?,,(fUJ W Taty, Te (4.3.1.2)

A

* * i (e et ~ s 1
HlEz(xAUA +x5U3) —U( UJ+TU Cp( Uj XABWAQBF (4.3.1.3)

x, € xy: fragdes molares dos componentes A e B na solugdo;

U, e U, : energia configuracional caracteristica dos componentes puros na solugio;
C » (fU j: capacidade calorifica reduzida da solucdo a T, :
W, € Wy fracOes de energia de contato dos componentes A e B na solucio;

Tu: temperatura reduzida média da solugdo;
X ap - parametro de interacdo de Flory;

0y : fracdo de superficie do componente B na solugao;

P, : pressdo caracteristica do componente puro A na solug@o;
T A e T s : temperatura reduzida dos componentes puros na solugao;

U [fU ] : energia configuracional reduzida da solucdo a fu .

7

A teoria PFP apresenta duas vantagens importantes: ¢ um modelo que utiliza apenas
dados dos componentes puros (coeficiente de expansdo térmica, coeficiente de compressibilidade
isotérmica e volume molar) e possui um Unico parametro ajustivel, que € o parametro de

interacdo de Flory. A desvantagem desse modelo € explicar s as interagdes fisicas.
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4.4 Determinacao do parametro ajustavel

Todos os cdlculos necessdrios para a determina¢do da entalpia molar em excesso pela
teoria PFP foram efetuados utilizando a Planilha do Microsoft Office Excel 97-2003. Na

determinagdo do pardmetro ajustivel y,,, a funcdo minimizada foi o desvio padrio médio

existente entre os dados experimentais e os valores calculados pela teoria PFP. Na otimiza¢ao

utilizou-se um método de busca direta.
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5. Metodologia, Equipamentos e Procedimentos

5.1 Reagentes

A 4gua utilizada nos experimentos foi obtida em laboratério por destilacdo e deionizacao.
Os demais reagentes, etanol (Merck, p.a 99,80 mol%), ciclohexano (Alfa Aesar, p.a > 99 mol%),
n-hexano (Alfa Aesar, p.a 99 mol%), acetonitrila (Merck, p.a 99,99 mol%), 1-decanol (Merck,
p-a 99 mol%) e 1-nonanol (Alfa Aesar, p.a 99 mol%) tiveram sua pureza verificada por ensaios
fisicos-quimicos de densidade e indice de refracdo e foram utilizados sem purificacdo adicional..
Os valores das densidades dos reagentes foram obtidos utilizando-se um densimetro do tipo
oscilador mecanico Anton Parr, modelo DMA 55 (incerteza =+ 1-10° g-cm'3), na faixa de
temperatura de 263,15 K a 333,15 K, e os indices de refracdo foram obtidos utilizando-se um
refratdmetro da Ataga modelo 3T (incerteza + 1-10'4), na faixa de temperatura de 273,15 K a

323,15 K e sdo apresentados na tabela 7.2.1.

5.2 Metodologia utilizada

Neste trabalho foi utilizado o método da calorimetria utilizando um calorimetro de
mistura Parr 1455 modificado por Nagamachi (1996) para determinar os valores de entalpia
molar em excesso das solucdes liquidas bindrias através da medi¢do da variacdo de temperatura

(AT a1or) provocada quando os componentes sao misturados.

. e ;. ~ E z :
A capacidade calorifica molar necessaria para a obtencao dos valores de H ™, também foi
determinado (usando o procedimento da chamada calorimetria reversa) usando o mesmo

equipamento.
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5.3 Descricao do equipamento

Os calorimetros podem ser classificados em termos do principio de medicao
(compensacao pela transicao de fases, compensacdo por efeitos termoelétricos, medicdo de uma
diferenca de temperatura dependente do tempo, medi¢do de uma diferenca de temperatura local)
e em termos de operacdo (isotérmicos, isoperibolicos, adiabdticos, de temperatura exploratdria e
isotérmico de conducdo de calor) (Hemminger e Holne, 1984), neste trabalho utilizou-se um

calorimetro de solucao.

O calorimetro de solucao utilizado neste trabalho € uma versdao modificada do calorimetro
modelo Parr 1455 de fabricagdo da Parr Instruments Company (figura 5.3.1). O equipamento €
constituido por um vaso Dewar (8) que contém um dos reagentes utilizado, o qual fica em contato
com a célula rotativa de vidro (1) que contém o outro reagente no seu interior. A célula de vidro
contém uma abertura na parte inferior, a qual possui uma tampa de Teflon (2) em forma de disco
para sua vedacdo. Esse disco possui, em um dos lados, um encaixe para que seja introduzida uma
haste de vidro (12) cuja a func@o é empurrar o disco de Teflon da célula de vidro para baixo e
liberar o reagente contido em seu interior permitindo que os reagentes se misturem durante a
realizacdo do experimento. O vaso Dewar possui uma tampa de Teflon (16), cuja fungdo € servir
de suporte para a célula, para o termistor (14) que mede a varia¢do da temperatura quando ocorre
a mistura dos reagentes, essas variacdes sao medidas na faixa de trabalho de 0°C a -70°C e para a
resisténcia elétrica (10), introduzida com modificacdo por Nagamachi (1996), para a aplicacdo do
procedimento de calibracdo da calorimetria reversa. Apds o encaixe da tampa de Teflon no vaso
Dewar, € necessdria a introducdo de uma polia (4) com uma haste metélica, em um encaixe de
material plastico (3), existente na extremidade superior da célula de vidro, que serve de eixo para
movimenta-la. Essa polia é conectada a outra polia (6), encaixada em um motor elétrico (7),
através de uma correia de borracha (5), movimentando a célula. Ao ser fechado com a tampa de
teflon, o conjunto € inserido no banho termostatico (9), para permitir que a temperatura do meio
em que o calorimetro estd inserido fique constante durante o experimento, na qual a temperatura
€ ajustada para a temperatura de ensaio. O motor elétrico e o termistor sdo ligados a unidade

microprocessadora (13), a qual converte o sinal recebido captado pelo termistor em sinais
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elétricos (temperatura) pela unidade microprocessadora e € enviado ao computador (15), que gera
um termograma, através da qual pode realizar a leitura da variagdo da temperatura antes e durante
o experimento. O computador e a unidade processadora ligados e interligados (via cabo com
conexdo RS 232 em uma extremidade e serial (9 pinos) na outra) e o programa desenvolvido para
a calorimetria (em linguagem Visual Basic) acionado no computador aparecerd um diagrama de

temperatura em funcao do tempo).

O diagrama € construido no Excel através dos dados armazenados no programa

desenvolvido. A figura (5.3.1) mostra o esquema do calorimetro.

3. _.,.__o _“ " * - 5_..--*": :’
11. /| u y I ' F
. :!ﬂl = 15, \
“3\*__\__‘ |«
“‘\.‘_\ - 14, 13,
o —
= =

-~ B o=

3

Figura 5.3.1 — Esquema do calorimetro: 1- célula de vidro, 2- Disco de Teflon, 3- Eixo, 4-
Polia, 5- Correia, 6- Polia do motor, 7- Motor Elétrico, 8- Vaso Dewar, 9- Banho Termostatico,
10- Resisténcia Elétrica, 11- Fonte de Tensdo, 12- Haste de Vidro, 13- Unidade

microprocessadora, 14- Termistor, 15- Computador, 16- Tampa do Vaso Dewar.

A figura (5.3.2) mostra o equipamento com suas respectivas partes (CHECONI, 2009).
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Figura 5.3.2 — Tampa de Teflon do Vaso Dewar — Nesta tampa se encontram inseridos a célula

de vidro, o termistor e a resisténcia elétrica.

5.4 Procedimentos experimentais

As quantidades de substancias contidas em cada uma das solugdes foram determinadas
utilizando uma balanca analitica, Mettler Toledo PB 3002 (precisdo de 107 g e incerteza + 0,005
2). A célula de vidro fechada com a tampa de teflon foi colocada sobre o prato da balanca Mettler
Toledo e preenchida com um dos reagentes. O mesmo procedimento foi utilizado para carregar o
vaso Dewar com o outro reagente. Depois de carregado o vaso Dewar e a célula de vidro,
encaixam-se a tampa de Teflon do vaso Dewar e o termistor e o conjunto é mergulhado no banho
termostatico. Os fios da fonte de tensdo e da resisténcia elétrica sdo conectados junto com a
correia, a polia e o motor. Iniciam-se os preparativos para a execu¢do dos procedimentos
experimentais de observacdo do efeito térmico referente a  mistura dos reagentes bem como a

variacao de temperatura pelo fornecimento de energia elétrica (via resistor).

A leitura da temperatura € feita em uma carta apropriada denominada termograma gerado
pelo computador. Os sinais do termistor sdo enviados ao computador através da unidade
processadora (via cabo com conexdo RS 232 em uma extremidade e serial (9 pinos) na outra), o

programa desenvolvido para a calorimetria (em linguagem Visual Basic) € aberto no computador,
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esse programa mostrard um diagrama de temperatura em funcido do tempo), insere-se o codigo
*301, seguido do comando “on”, na unidade processadora para que a comunicagdo computador-
unidade seja estabelecida. Em seguida, aciona-se o comando “Comunicagdo” que aparece na tela
do computador cujo cédigo *194 aparecerd no visor da unidade, indicando que a comunicagao foi
estabelecida. Apds a verificacdo do funcionamento dos equipamentos € necessario interromper o
registro da temperatura através do comando “Parar” na tela do programa, pois esse registro nao é

utilizado no experimento.

Ap6s o acionamento do agitador através do codigo *101 seguido do nimero 1 na unidade
processadora, aciona-se o comando “Ler” via computador e o registro da temperatura do interior
do vaso Dewar € iniciado. Com a estabilizacdo da temperatura no interior do vaso Dewar abre-se
a tampa de Teflon da célula de vidro com o auxilio de uma haste de vidro inserida no orificio da
célula para que as substancias entrem em contato uma com a outra a fim de formar uma nova
solucdo. Essa adi¢do provocard um efeito térmico que se constata pela variacdo da temperatura

(observada no grafico através de uma curva formada) com o passar do tempo.

ApOs alguns segundos a temperatura fica constante, significando que o procedimento da
mistura ja terminou. Nesse momento aciona-se o comando “Parar” na tela do computador. As
informacdes geradas aparecem na tela do computador e s@o armazenadas em um arquivo
eletronico com terminagdo “dat”. Com esses dados pode-se plotar o grafico temperatura versus

tempo utilizando o aplicativo Excel.

Para determinacdo da variacdo de temperatura da solucido pelo fornecimento de certa
quantidade de calor (calorimetria reversa), aciona-se o comando “Ler” do programa do
calorimetro e aguarda-se até que a temperatura fique constante para acionar a resisténcia elétrica.
Neste trabalho adotou-se o fornecimento de energia elétrica de 90 segundos, dividido em trés
intervalos de 30 segundos (figura 6.3.1), utilizando um cronémetro onde um pequeno erro no
intervalo de tempo na medi¢do acarreta em diferentes valores para a quantidade de calor

fornecida. Ao final do procedimento, armazenam-se os dados em outro arquivo eletronico.
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6. Roteiro de Calculos

6.1 Calculos das quantidades de substincias puras e das solucoes através do procedimento

de diluicoes sucessivas

O primeiro procedimento experimental consiste na determinacdo das massas dos

componentes puros através da gravimetria. Conhecendo-se as massas molares M, e M e as
massas m; e m;(obtidas experimentalmente) dessas substéncias, € possivel calcular a quantidade
de matéria n; e n;de cada umas delas e conseqiientemente calcular a quantidade de matéria total
n. da solu¢do formada e sua fracdo molar.

Esse procedimento € referente a primeira solu¢do formada a partir dos componentes

puros. Para a obtencdo das demais fragdes molares segue-se o procedimento abaixo.

A quantidade n;, de solu¢do contida no vaso Dewar usada no primeiro experimento €

maior do que a necessdria para a realizagdo do segundo experimento, devido as limita¢Oes
volumétricas do calorimetro, entdo € necessdrio descartar uma pequena quantidade de solucao
contida no vaso Dewar. O volume retirado da solu¢do deve ser o mesmo volume que € colocado
na célula. Portanto, a concentracdo da solu¢do serd sempre calculada considerando o mesmo
volume final da solugdo. O procedimento € repetido para a proxima medida e os volumes

retirados da solucdo variam dependendo do nimero de pontos experimentais que se deseja obter.

A segunda soluc¢do é preparada da seguinte forma, da quantidade nt; de solugdo retira-se
uma parte de tal modo que seja utilizada a quantidade de substancia adequada ao volume do vaso

Dewar, representada por:

n, =ngp —— (6.1.1)

My,
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em que m; € a massa da primeira solu¢cdo que fard parte da segunda solugdo, ny; € a soma das

quantidades dos reagentes puros da primeira solu¢do e mr; € a massa total da primeira solucao.
Essa quantidade n, € inserida no vaso Dewar e uma nova quantidade n,de solugdo liquida

pura j devem ser carregadas na cé€lula de vidro para ser adicionada a quantidade n,quando for

realizado o procedimento de mistura para a obtencdo da segunda soluc¢do, de quantidade total

nr, . Entdo a quantidade dessa nova solugdo serd:

Ny =Ny + 1 (6.1.2)
m,
! M; ( )
em que:

m;: massa acrescentada na c€lula de vidro para formar a nova solugao.

A quantidade da substancia j presente na primeira solugdo, descontando a massa de

solugdo retirada para formar a segunda solugdo € representado pela equagdo (6.1.4).

..
mjzzmj_{ — J] (6.1.4)

A quantidade da substancia i presente na primeira solu¢cdo, descontando a massa de

solucdo retirada para formar a segunda solucdo € representado pela equagao (6.1.5).

m;3m;
m, =m, — ——— (6.1.5)

My,
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em que:

m,, : massa do componente i presente na segunda solucao.

A quantidade da substancia j presente na segunda solucio é:

My =M, +m;, (6.1.6)

em que:

m, : massa do componente j presente na segunda solu¢do;

m;,: massa do componente j presente na primeira solugdo, descontando a massa de

solucdo retirada para formar a segunda solucao.

A quantidade de matéria do componente i presente na segunda solucao é:

n, =2 (6.1.7)

R (6.1.8)

ny, =2 6.1.9)
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A fracdo molar do componente j presente na segunda solugdo é:

X =2 (6.1.10)

A substancia j estd sendo concentrada e a substancia i estd sendo diluida a medida que se
realizam os procedimentos de mistura. E possivel também realizar o processo inverso,
concentrar-se i ao invés de j. Isso depende da diferenca entre as massas molares das substincias
envolvidas no experimento, pois hd a limitacdo da quantidade de substancia, tanto na célula de

vidro como no Dewar.
6.2 Determinacao da entalpia molar em excesso ( H ,f;)

A variacdo térmica AT,

calor ®

resultante da mistura dos reagentes € obtida graficamente. Essa

variacdo relaciona-se com a entalpia molar em excesso H " através da expressio.

(6.2.1)

calor

C
H! = —(c,,m + —VJAT
n

z 7

em que n € a quantidade de substincia da solucdo em estudo, em mol, C, € a capacidade
calorifica molar da solu¢do em J mol'K'e C , € a capacidade calorifica do vaso Dewar em J K

Essa equacdo € aplicada somente quando forem utilizadas substincias puras no procedimento de

mistura.

O procedimento para se obter ATy €sta esquematizado na figura (6.2.1). A leitura do

termograma € feita pela diferenca entre o ponto inicial (antes da mistura) e o ponto final do
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processo de mistura, quando a curva atinge o patamar em que a temperatura da solucdo

permanece constante.

25,1

15 | didddlbibily
249 -
248 - .
247 A
246 - »

24,5 A N

244 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura / (°C)

tempo /(s)

Figura 6.2.1- Variacdo da temperatura devido a adicdo de acetonitrila a solu¢do contendo 1-nonanol +

acetonitrila, para a formacao da vigésima solucio, cuja temperatura inicial é de 25°C (ou 298,15 K).

Para minimizar o efeito da evaporacdo das substincias no interior do vaso Dewar, o
volume total de substancia (solu¢do) em seu interior, apds o procedimento de mistura (liberacao
do disco de teflon posicionado na parte inferior da célula de vidro), deve ser de 115 ml,
diminuindo-se a0 mdximo o espaco entre a tampa do Dewar e a superficie da solu¢do formada.
Devido a limitagdo do Dewar e da célula de vidro (essa capaz de conter apenas 20 ml de
substéancia liquida em seu interior), ndo € possivel determinar a entalpia molar em excesso a partir

da mistura de substincias puras em todo o intervalo de composi¢do (fracdo molar entre 0 e 1),
limitando-se a obter dados de H " somente a faixas extremas de composiciio e impossibilitando

sua obten¢do nas faixas intermedidrias. Para solucionar esse problema, utiliza-se o método de
diluicdo sucessiva que consiste em colocar no Dewar uma solu¢do cuja entalpia em excesso possa
ser previamente determinada, no lugar de uma substincia pura. Na célula de vidro, coloca-se a

substancia pura, que serd misturada a solu¢do do Dewar, que por sua vez, apds a repeticao do
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procedimento de mistura por diversas vezes, estard concentrada. O experimento, nessas
condicdes, fornece a entalpia de dilui¢do, que em conjunto com a entalpia molar em excesso
(determinada previamente) da solucao inicial no Dewar, permitindo calcular a entalpia molar em

excesso da solugdo final (de composicao intermedidria) através da equagao:

c
HE="opgE [Cpm + ]AT (6.2.2)
n

calor
n

em que:

no: quantidade de substancia da solucao inicial no Dewar antes da mistura (mol);

n: quantidade de solucdo formada apds a mistura no Dewar (mol);

. 1 - e .
H ', : entalpia molar em excesso (J-mol ™) da solucio inicial no Dewar.

. ~ e . E , .
A entalpia molar em excesso da solugdo inicial H , € relativa a mesma temperatura de

referéncia (7}), neste trabalho sdo 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. H4, entdo a necessidade de

corrigi-la para a temperatura média de ensaio (7},,) pelo método de Dickinson (Wadsdo, 1966), que

7z z

¢ a temperatura em que o ensaio € efetuado, e seu valor € muito préximo ao valor de (77),

ey E L . e o e e .
utilizando-se C,,, que € a capacidade calorifica molar em excesso da solugdo inicial e Timo, que

€ a tempertura da solucdo inicial . A equagdo (6.2.2) torna-se:

C
Hrﬁ = n70 [Hrio + C::mU(TmO B Tr )] B [Cpm + nv JATcalor (623)

Mas hd também a necessidade de se obter a entalpia molar em excesso H - corrigida
desde a temperatura média de ensaio (7Ty,) até a de referéncia (7;), desta vez utilizando-se lem,
que € a capacidade calorifica molar em excesso da solu¢do final no Dewar. A equacdo (6.2.3)

torna-se:

35



+C> (T, -T,) (6.2.4)

m calor
n

c
HE :%’[HEO +CE (T, —Tr)]—[Cpm i jAT

Essa expressdo € geral e quando forem utilizadas somente substancias puras, tem se no= 0

e a equacdo (6.2.4) torna-se:

calor pm
n

C
HE =—(cpm +— jAT +CE(T.-T,) (6.2.5)

7z

O valor da capacidade calorifica das substancias puras € encontrado na literatura,
enquanto que dados da capacidade calorifica de uma determinada solu¢do nao sdo encontrados
dessa maneira, sendo necessiario obter por meio experimental através da calibragdo. Nesse
procedimento, a capacidade calorifica da solu¢do é determinada a partir de uma quantidade de
energia conhecida, que € introduzida na solucdo, e do efeito térmico observado. Essa quantidade
de energia é fornecida pela resisténcia elétrica e pela fonte de tensdao presentes no equipamento.

A quantidade de energia e o efeito térmico (AT, ,,.a,) $30 relacionados pela expresséo:

C
Q = (Cl’m + n" jATcalibragio (626)

1

em que n; € a quantidade de substincia liquida pura (mol) existente no Dewar, na qual serd
realizado o procedimento de calorimetria reversa. Aplicando-se esse procedimento em duas
substancias liquidas puras de quantidades n; e n» e capacidades calorificas C,; e Cp, conhecidas, €
possivel obter um sistema de duas equagdes e duas incognitas (Q — quantidade de calor e C, —

capacidade calorifica do vaso Dewar).

C,
Q = [Cpl + _‘}A’Tlcalibrag:ﬁ (627)

n,
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C
Q = (CpZ + n_vjATZCMibragﬁJ (628)

Como a quantidade de calor Q (fornecida via resistor) as substancias puras € a mesma,

pode-se igualar as equacdes (6.2.7) e (6.2.8).

- n2cp2AT2calibrag§J (6.2.9)
—AT. o

2calibra¢®d

Icaibrag@o

! AT,

lcalibrag®d

n,Cp, AT
C:lpl

A determinacgdo de Q e C, devem ser realizadas para todas as temperaturas de ensaio. A
obtencdo de Q € necessdria para a determinacio de C, da solugdo de ensaio. Apos a obten¢do do
termograma resultante da mistura dos reagentes, aguarda-se até a solug¢do atingir novamente um
equilibrio térmico, e entdo se fornece uma quantidade de calor Q igual a fornecida na calibracao,
provocando um efeito t€rmico ATreversa € €ntdo, pode-se determinar o valor de C, através da

expressao:

c._ 2 G (6.2.10)

" nAT n

reversa

em que:

n : quantidade de matéria da soluc¢io de ensaio (mol);
C, : capacidade calorifica do vaso Dewar (J KMh;

Q :quantidade de calor fornecida ao sistema (J).
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6.3 Determinacao da Capacidade calorifica molar em excesso (C lE,m)

A capacidade calorifica molar C € obtida a partir do método da calorimetria reversa. A

equagdo utilizada para a obtengédo de C , é:

0 1
C,.=|—-C, |- 6.3.1
pm (ATI‘QVCI‘SH ' n ( )
em que AT,.. € a variacdo da temperatura na calorimetria reversa. As grandezas Q

(quantidade de calor) e C, (capacidade calorifica do vaso Dewar), sdo obtidas pelas equagdes

6.2.7 € 6.2.9, apresentadas no item anterior.

No caso das solu¢des uma estimativa pode ser feita através do modelo de solucdo ideal,
conhecendo-se apenas as composi¢des e as capacidades calorificas molares de cada substincia

pura. Para sistemas bindrios tem-se:

Cn'=x,C, +x,C,, (6.3.2)
portanto,
Ci'=(1-x,)C, +x,C,, (6.3.3)

A capacidade calorifica molar C, esté relacionada com a capacidade calorifica molar em

E 4 2.
excesso C através da equagdo:
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ideal E
Cpn=Ci 1 C (6.3.4)

ou
E _ ideal
C,hn=C,.—C,, (6.3.5)
em que:
oH .
CcE o= —= (6.3.6)
! aT P.x
AT,,,.... € obtida através de um termograma gerado pelo processo de calorimetria reversa,

figura (6.3.1), e a leitura é feita pela diferenca entre o ponto inicial (antes de se acionar a
resisténcia) e o ponto final depois que a resisténcia foi desligada, quando a curva atinge o

patamar em que a temperatura da solu¢do permanece constante.

26,8
26,6 -
O 264 -
(o]
= 262 -
s 26 -
=
= 258 -
5
E‘ 256 -
& 254 -
= 50
25 -
24,8 | T T T |
0 50 100 150 200 250 300

Tempo /(s)
Figura 6.3.1 — Variacdo da temperatura devido ao acionamento da resisténcia elétrica (calorimetria
reversa), para a formacdo da décima oitava solugdo contendo etanol + dgua a temperatura de 25 °C (ou

298,15 K).
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Neste trabalho, além dos dados de H ©, também sio fornecidos dados de C om € C ;:m em

funcio da fracdo molar.

6.4 Calculo dos parametros da equaciao de Redlich-Kister e do desvio padrao médio

A equacdo de correlacdo de Redlich-Kister (1948) para a entalpia em excesso de uma

solucdo liquida é expressada pela expressao:
HY =x(1-x) A,(1-2x)’ (6.4.1)
=0

em que:

A;: parametro a ser determinado;
x : fracdo molar.

Os parametros A; sdo determinados pelo ajuste dos dados experimentais de entalpia molar

em excesso pelo método dos minimos quadrados, minimizando-se a fungao.
F(A)=) (HE(p)~Hy (p))’ (6.4.2)
p=1

em que:

n : nimero de pontos experimentais;

H P : valor obtido pela correlacio;

C
H " : valor obtido experimentalmente em cada ponto p.
Derivando a equagdo (6.4.2) em relacdo a cada um dos parametros e igualando-se a zero,

obtém-se:
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OF OH"
o 2Z<H (p)— HE (p) =2 (p) (6.4.3)
assim:
OH ' n OH*
ZH R T (6.4.4)
p=l i
sendo:
HY = iij(l —x)(1—2x)’ (6.4.5)
=0
€
E
;Z“ =x(1-x)(1-2x)' (6.4.6)
Obtém-se:
1 Z(;ijfp) (A=x,) (1 =2x,)" = Z;Hn’f (P)x ) (1= x,, )0 = 2x,,)' (6.4.7)
p=1 j= p=

O sistema linear de i linhas, j colunas e m+1 pardmetros da equacao de Redlich-Kister, em
que i=j=m+1 é entdo resolvido pelo método de resolu¢do de sistemas lineares (eliminacdo de
Gauss). O desvio padrao médio (o ) das medidas experimentais de entalpia molar em excesso em

relacdo aos valores obtidos pela correlacao de Redlich-Kister € calculado pela expressao:
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2

S |HE(p) - HE
o=+

i) (6.4.8)

6.5 Propagacao de incertezas

A partir das grandezas experimentais obtidas pelo calorimetro obtém-se as grandezas
calculadas. Sendo F uma grandeza calculada a partir das grandezas experimentais, as incertezas

form calculadas pela propagacao através da expressdo (6.5.1) (PUGH e WINSLOW, 1966).

X

5F:\/(2FJH(SX)2 +[%J By)” +.. (6.5.1)

em que:

OF :incerteza da grandeza F;

ox e Jy : incertezas das medidas experimentais de x e y.

6.6 Propagacao de incertezas da calibracao

Quantidade de matéria (n;).

2
on =\/[%j (Om,)? (6.6.1)
om.

42



on, 1

om M,

1
Capacidade calorifica do vaso Dewar.

B nlelAT1 — nszzAT2
! AT, — AT,

2 2 2
aC b) 2 2
oC, = = | (6m)" + oc, (on)” + oc, (OAT,)" + oc
on, on, OAT, OAT.

em que:
oc,  C,AT
on, AT, —AT,
oc, C ,AT,

on, AT, —AT,

oc, (n,C, —n,C,,)AT,
ONT, (AT, —AT,’

oC, B (nlel — nQsz )AT,
OAT, (AT, —AT,)*

Com a energia fornecida pela resisténcia (Q).
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2

] (8AT,)?

(6.6.2)

(6.6.3)

(6.6.4)

(6.6.5)

(6.6.6)

(6.6.7)

(6.6.8)



v calibrag@o

_ [2eY oo .. [ a0 Y
5Q—\/(an1] (on,)’ +[8C ] 0C,) J{aAT‘,. J (OAT,raci)” (6.6.9)

em que:
0
f = CplATcalibragﬁo (6610)
1
2 AT (6.6.11)

calibragdo
ac,

oQ
C, +C 6.6.12
oaT, T T (6.6.12)

6.7 Propagacio de incertezas na capacidade calorifica molar (C, )

A expressdo da capacidade calorifica molar da solugdo (C,,,) € dada por:

Cp, = [ AQ —Cvjl (6.7.1)
AT n

reversa

oc,. oc, Y ac ac
5C | ATy +| L | sc | (5n)? 6.7.2
Pm \/[ aQ j ( Q) (aATreversaj ( reversa) +[ 6C] ] ( ) ( a j ( ) ( )
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em que:

oC
fm — ! (6.7.3)
aQ nATreversa
oC
Im  — Q2 (6.7.4)
aA Treversa nA Tre versa
oC
pm_ 1 (6.7.5)
oC, n
oC 1
m_| 2 _c|L (6.7.6)
an A reversa n
Cpn _ OCome
Pm _ P Cp? _ C'p1 (677)
ox, ox, -
sendo C fmc ¢ obtida da correlagdo de Redlich-Kister, assim como sua derivada.
A quantidade de substancia (n;) €é:
on
—=1 6.7.8
- (6.7.8)

Fracdo molar do componente 2 (x):
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em que:

ax, 1
on, n
o __m
on n’

A expressao da capacidade calorifica molar da solucdo ideal (Clif'rff]) é:

Cin'=(1-x,)C,; +x,C,,

pm

el 2 aCidenl 2 pCdenl 2
ocHe = || 0| (5C ) +| —2—| (6C )2+ —— | (Ox,)?
" [6CP1 ] ( 171) [5Cp2 ] ( pZ) [ ox, ] o

em que:

oC

oc.  ?
p2

aC e

pl
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(6.7.10)

(6.7.11)

(6.7.12)

(6.7.13)

(6.7.14)

(6.7.15)



aC
" -Cc,-C

4 pl
ox,

A capacidade calorifica molar em excesso C fm é:

E _ ideal
Cpm - CPm - Cpm

(6.7.16)

(6.7.17)

2 2
och. oct A oC
5CPEm = \/[ acp J (éch )2 + {acigeal j (5C1;‘e‘a])2 + [?
Pm pm

em que:

ac,, »
oC

Pm

ocC;,
ideal =
oce

E E
oC,, dC,.

ox, ox,

E

2
= ] (0x,)’ (6.7.18)

2

(6.7.19)

(6.7.20)

(6.7.21)

6.8 Propagacio de incertezas na entalpia molar em excesso ( H ")

. E . ~
A entalpia molar em excesso H € dada pela expressao:
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c
HE = %”[HEO +Cp (T —T)]- [c ]ATmr +C, (T, —T) (6.8.1)

em que:

E E
nO ’ HmO’ Cme’

HE=HE(C,, ,C,,n,AT

calor?

T, C;:m, ) (6.8.2)

Entdo:
o, OH,, HEY e o [ OHE 2
ano j (5 ) +[ on ] (5 ) ‘I'[aHmoj (5 0) {acpmoj (5C m()) +
I (i P OHE oHE Y
5Hm‘w( Tj(5T) [aCPmJ(é n) L C‘](6C) [ p ]] (OAT,,)" + (6.8.3)
(’ﬁHf1 ’ o (oH HE 2
[acfm (5Cpm) ( axz ] (5 )

HE HE +CE (T.,-T
OHp _ Huo+ CponoTino —T1) (6.8.4)

on, n

aH,E nO [HII’::IO + CE 0( - Tr )] - CVATcalor

- 6.8.5
on n2 ( )
oH
n Mo (6.8.6)
oH ., n
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OHE  n,

m_ _ "0 (Tm() _ Tr) (687)
oC
aHnE ny g

ct (6.8.8)

E
OH, =—AT,,,. (6.8.9)
ac,,.
H E AT
OH, _ Al (6.8.10)
oC, n
OHE C
m o, (6.8.11)
aAT'calor n
OH E
—m 7T, (6.8.12)
ocs,
OHE OHE
m _ ~_me (6.8.13)
0x, ox,

A expressdo de H ] _é obtido da correlacio de Redlich-Kister, assim como sua derivada.
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7. Resultados Experimentais

Neste trabalho foram obtidos experimentalmente valores de H :em fungdo da fragdo

molar para os sistemas dgua + etanol e ciclohexano + n-hexano a 298,15 K e para os sistemas
acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila +1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K e pressao

atmosférica (cidade de campinas 1021 hPa).

7.1 Calibragao do calorimetro

A calibracdo do calorimetro consiste na determina¢do da quantidade de energia (Q)
fornecida pela resisténcia elétrica em 90 segundos (dividido em trés intervalos de 30 segundos)
utilizando um cronémetro e da capacidade calorifica do vaso (C,) a 298,15 K, 303,15 K e 308,15
K. A partir das variacdes de temperatura da dgua pura e do etanol puro. A tabela (7.1.1) apresenta
os dados das substincias puras necessdrias para os cdlculos e a tabela (7.1.2) apresenta os
resultados obtidos na calibracdo. A massa molar das substincias puras dgua, etanol (Merck),
ciclohexano (Alfa Aesar), n-hexano (Alfa Aesar), acetonitrila (Merck), nonanol (Alfa Aesar) e
decanol (Merck) sdo 18,015 g'mol”, 46,07 g'mol”, 84,16 g:mol’', 86,18 g:mol, 41,05 g:mol,
144,2564 g'mol ™, 158,2832 g'mol ™.
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Tabela 7.1.1 — Temperatura (7) e Capacidade calorifica molar (Cp;).

Substincia 7/ (K) Cpi/ (J- mol K"
Agua 298,15 75,18

303,15 75,2

308,15 75,49618"
Etanol 298,15 111,709/112,3©

303,15 112,8¢©

308,15 115,03
Ciclohexano 298,15 152,40®
n-Hexano 298,15 195,11®
Acetonitrila 298,15 91,47®

303,15 91,71

308,15 92,235M
1-Nonanol 298,15 337,577

303,15 342,85

308,15 348,577
1-Decanol 298,15 372,61©

303,15 378,31®

308,15 384,31M

(b) — Lide (1990-1991); (c) — Lide (1997-1998); (d) — Yaws (1977); (e) — Checoni e Francesconi (2007); (f) — Zabransky,
C

Ruzicka e Domalski (2002); (g) — Dzida e Goralski (2006); (h) — interpolado; (i) — calculado, L A+BT+CT,Smith et

al (2001).

Tabela 7.1.2 — Resultados dos ensaios de calibragdao do calorimetro para a 4gua e para o etanol.
Temperatura de ensaio (7), variagdo da temperatura devido ao calor fornecido a dgua ATjgu, € a0
etanol ATcano, Capacidade calorifica do vaso (C,) e quantidade de energia fornecida pela

resisténcia (Q).

T (K) AT | (K) ATetanor/ (K) C. /(K" /(1)
298,15 0,446420 0,648893 138,93 248,32
303,15 0,433580 0,610999 176,92 257,70
308,15 0,428973 0,601960 170,40 252,87
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7.2 Massa especifica e indice de refraciao das substancias puras

A tabela (7.2.1) mostra os valores da massa especifica e do indice de refracdo para a dgua,
etanol, ciclohexano, n-hexano, acetonitrila, 1-nonanol e 1-decanol. A massa especifica das
substancias puras foram obtidas utilizando-se o densimetro do tipo oscilador mecanico Anton
Parr, modelo DMA 55, incerteza +1- 107 g-cm'3,na faixa de temperatura de 263,15 K a 333,15 K,
e o indice de refracdo foram obtidos utilizando-se o refratobmetro da Ataga modelo 3T, incerteza

+1- 10'4,na faixa de temperatura de 273,15 K a 323,15 K.

A tabela (7.2.1) apresenta os valores da massa especifica e do indice de refracio medidos

e encontrados na literatura na temperatura de 20°C.

Tabela 7.2.1 — Comparacio entre os dados experimentais da massa especifica (p;) e do indice de

refracdo (np) medidos e encontrados na literatura na temperatura de 20°C.

Componentes np Di /(g'cm'3)
Medidos Literatura® Medidos Literatura®
Acetonitrila 1,3440 1,34423 0,78197 0,7822
|-Nonanol 1,4334 1,43330 0,82752 0,8273
1-Decanol 1,4374 1,43719 0,82970 0,8297
Etanol 1,3616 1,36110 0,78968 0,7893
Agua 1,3334 1,33299 0,99820 0,99820
Ciclohexano 1,4262 1,42662 0,77837 0,77855
n-Hexano 1,3786 1,37506 0,66888 0,6603

(a) — CRC (1977-1978).

Os resultados da massa especifica e do indice de refragcdo foram comparados com os
resultados disponiveis na literatura, e sdo apresentados na tabela (7.2.1). O resultado da massa
especifica e do indice de refracdo do n-hexano apresentou discordancia com o valor encontrado

na literatura. Em relacdo ao n-hexano € possivel que o reagente adquirido seja uma mistura de
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isdmeros ao invés do reagente anidro, discordando do reagente encomendado, porém os
resultados da entalpia molar em excesso apresentaram concordancia quando comparados com o0s

dados da literatura.

A tabela (7.2.2) mostra os valores da massa especifica da acetonitrila, 1-nonanol e 1-

decanol proveniente da literatura a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.

Tabela 7.2.2 — Valores da massa especifica das substancias puras encontrados na literatura.

Componente T/ pil
(K) (grem™)
Acetonitrila 298,15 0,7790©
303,15 0,7718©
308,15 0,76518%
1-Nonanol 298,15 0,82447Y
303,15 0,8215%
308,15 0,81758"
1-Decanol 298,15 0,82615%
303,15 0.82306%
308,15 0,81946“

(c) — Lide (1997-1998); (u) — Diaz- Pena e Tardajos (1979); (k) — Pandharinath et al. (1998); (x) — Pineiro et al. (2002); (y) —
Pineiro et al. (2002); (z) — Wilhoit e Zwolinski (1973).

7.3 Parametros da equacao de Redlich-Kister

Os parametros da equagdo de Redlich-Kister e o desvio padrdo médio existentes entre os
dados da entalpia molar experimental e da entalpia molar calculada pela correlacdo de Redlich-
Kister sdo apresentados na tabela (7.3.1). Os parametros foram determinados pela equagdo (6.4.7)

e o desvio padrao médio pela equagdo (6.4.8).
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Tabela 7.3.1 — Temperatura T (K), parametros da correlacdo de Redlich-Kister By — B4 (J- mol'l),

desvio padrio médio o (J-mol™).

Solu¢do Bindria T By B, B, B; B, ot
C,HsOH + H,O 298,15 -1615 -1775 -3291 -3147 -2244 12,79
CeHiz+ CcHyy 298,15 868 284 12 48 152 2,73
CoHs0H + CH;CN 298,15 10686 271 -456 1022 4004 0,82
303,15 11818 1471 -496 423 4634 12,08
308,15 12202 2398 399 -1169 3533 22,12
CioHOH + CH;CN - 298,15 12130 674 179 2382 3620 1,48
303,15 12405 132 606 3383 5136 18,42
308,15 13189 1724 -395 -502 4410 29,03

7.4 Teste do calorimetro

Os valores obtidos experimentalmente de entalpia molar em excesso foram calculados

utilizando as equacdes da secdo (6.3) e sdo apresentados sob a forma de tabelas.

Os sistemas 4gua + etanol e ciclohexano + n-hexano a 298,15 K e pressdo atmosférica
foram utilizados como sistema teste para avaliar o desempenho do calorimetro e verificar a
reprodutibilidade dos dados de entalpia molar em excesso de solu¢des liquidas bindrias desses

sistemas, quando comparado aos dados existente na literatura.

7.4.1 Solucoes Etanol + Agua

A tabela (7.4.1.1) apresenta os resultados das solucdes liquidas bindrias contendo etanol +

dgua a 298,15 K.
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Tabela 7.4.1.1 — Etanol (A) + Agua (B) a 298,15 K: fracdo molar do componente (A), xu,

capacidade calorifica molar ideal C;f’;al, variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATg,

capacidade calorifica molar da mistura C, , capacidade calorifica molar em excesso CpEm,

m °

temperatura média do ensaio Ty, variacdo de temperatura na calorimetria ATy, € entalpia molar

em excesso H ..

Bsaio x cdeR o ATR i CE T ATaod  HE
1 0,020 75,9 0,412 82,5 2,7 299,193 2,079 -214
2 0,025 76,1 0,560 70,3 3.5 299,418 2,525 -242
3 0,040 76,7 0,462 73,8 5.5 299,089 1,863 -382
4 0,074 77,9 0,451 79,8 9.5 299,298 2,284 -594
5 0,108 79,1 0,488 75,7 12,4 299,005 1,705 -734
6 0,167 31,3 0,514 86,7 13,9 298,595 0,876 -790
7 0,186 82,0 0,575 76,9 14,0 298,206 0,101 =782
8 0,205 82,7 0,623 70,8 14,0 298,212 0,109 -774
9 0,217 83,1 0,453 111,9 13,9 299,266 2,197 -743
10 0,284 85,5 0,463 1174 13,3 299,316 2,329 -663
11 0,381 89,1 0,549 104,1 12,2 298,979 1,625 -543
12 0,469 92,3 0,570 107,5 10,9 298,909 1,489 -442
13 0,589 96,7 0,629 104,0 9,1 298,503 0,693 -338
14 0,663 99,4 0,694 95,9 7,9 298,422 0,537 -279
15 0,753 102,7 0,707 99,7 6,1 298,443 0,585 -242
16 0,777 103,6 0,702 101,4 5,6 298,342 0,377 -229
17 0,842 105,9 0,772 91,9 4,1 298,362 0,423 -191
18 0,864 106,7 0,563 148,1 3,6 298,431 0,556 -190
19 0,890 107,7 0,769 95,5 2,9 298,347 0,393 -142
20 0,943 109,6 0,769 98,7 L5 298,455 0,610 -93

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’*K™"); 3,6¢7 -(K); 8-(J:mol). Incertezas: 3,6 ¢ 7 £ 0,0005 K.
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7.4.2 Solucoes n-Hexano + Ciclohexano

A tabela (7.4.2.1) apresenta os resultados das solu¢des liquidas bindrias contendo n-
Hexano + Ciclohexano a 298,15 K.

Tabela 7.4.2.1 — n-hexano (A) + ciclohexano (B) a 298,15 K: fracdo molar do componente (A),

ideal
pm

Xa, capacidade calorifica molar ideal C’ ", varia¢do de temperatura na calorimetria reversa ATR,

E
pm?

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso C

m °

temperatura média do ensaio T;, variacdo de temperatura na calorimetria AT, e entalpia molar em
E
excesso H .

Ensaio  x,' C ;d;al2 ATR3 C ;:m C 11::; Tbm ATcalor7 H ix
1 0,027 153,5 1,018 141,8 -11,8 298,088 -0,123 30
2 0,066 155,2 0,918 169.,4 14,2 298,068 -0,164 75
3 0,103 156,8 1,036 137,6 -19,2 298,081 -0,139 103
4 0,164 159.,4 0,994 148,3 -11,1 298,045 -0,212 148
5 0,220 161,8 1,002 146,7 -15,1 298,074 -0,162 177
6 0,272 164,0 0,863 188,1 24,1 298,083 -0,134 205
7 0,321 166,1 1,065 131,7 -34.4 298,102 -0,097 210
8 0,367 168,1 1,061 132,8 -35,3 298,104 -0,095 218
9 0,410 169,9 1,101 124,1 -45.8 298,116 -0,079 220
10 0,466 172,3 1,092 126,1 -46,2 298,105 -0,090 219
11 0,516 174,4 1,078 129.4 -45.0 298,114 -0,072 214
12 0,520 174,6 1,055 134,7 -39,9 298,117 -0,074 212
13 0,558 176,2 0,913 172,9 -3,3 298,116 -0,101 211
14 0,562 176,4 0,982 152,9 234 298,125 -0,051 206
15 0,600 178,0 1,009 145,9 -32,0 298,114 -0,071 197
16 0,604 178,2 1,303 88,0 -90,1 298,142 -0,018 189
17 0,626 179,1 1,003 147,6 -31,5 298,018 -0,263 187
18 0,667 180,9 1,040 138,7 -422 298,068 -0,168 167
19 0,727 183,4 0,940 165,4 -18,0 298,047 -0,209 151
20 0,740 183,9 1,086 128,1 -55.8 298,081 -0,141 141




Tabela 7.4.2.1 — Continuagdo

21 0,795 186,3 0,987 152,6 -33,7 298,077 -0,151 120
22 0,818 187.3 0,799 214.6 27,3 297,980 -0,341 116
23 0,854 188,9 1,030 141,7 -47,1 298,098 -0,106 88
24 0,892 190,5 1,034 140,9 -49,6 298,118 -0,070 64
25 0,931 192,2 0,921 172,2 -20,0 298,095 -0,109 50
26 0,972 193.9 0,887 183,2 -10,6 298,115 -0,074 22

Unidades: 1 — adimensional; 2,4 e 5 -(J-mol’l'K’]); 3,6 e 7 -(K); 8-(J-m01’1). Incertezas: 3,6 ¢ 7 + 0,0005 K.

7.5 Dados Experimentais

7.5.1 Solucgoes Nonanol + Acetonitrila

As tabelas (7.5.1.1 a 7.5.1.3) mostram os resultados das solucdes liquidas bindrias

contendo nonanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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Tabela 7.5.1.1 — Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 298,15 K: fragdo molar do componente (A),
Xa, capacidade calorifica molar ideal C[ifnial , variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATxg,

E
pm?

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso C

m ?

temperatura média do ensaio Ty, variacdo de temperatura na calorimetria AT, € entalpia molar

em excesso H .

Ensaio  x,' C ;d;laD ATR3 C ;m C 11;331 Tbm ATcalor7 H ix
1 0,923 318,6 0,844 246,2 9,8 2973 -1,747 823

2 0,855 301,9 0,839 2359 12,8 2974 -1,423 1352
3 0,795 287,2 0,874 208.,0 16,6 297.,5 -1,249 1732
4 0,742 2742 0,872 199.5 18,7 297,6 -1,101 2018
5 0,695 262,5 0,850 201,0 19,0 297,17 -0,964 2235
6 0,652 252,1 0,841 197,2 20,7 297,17 -0,850 2396
7 0,614 242.5 0,869 178.,0 23,7 297,8 -0,790 2513
8 0,579 2339 0,870 171,5 26,9 297.8 -0,700 2591
9 0,547 226,0 0,909 152,1 30,5 297,8 -0,656 2641
10 0,517 218,8 0,935 139,0 34,7 297.9 -0,598 2666
11 0,491 2122 0,960 127,7 38,6 297,9 -0,548 2672
12 0,466 206,1 0,970 121,8 42.8 297,9 -0,498 2663
13 0,443 200,5 0,968 118,4 46,4 297.9 -0,450 2644
14 0,422 195,3 0,985 111,3 50,3 297,9 -0,420 2617
15 0,332 173,1 0,802 149.,4 45,2 2974 -1,599 2397
16 0,267 157,2 0,928 102,5 45,5 297.,5 -1,308 2156
17 0,197 140,1 0,930 91,5 37,5 2973 -1,596 1813
18 0,150 128,4 0,949 80,6 31,4 297,6 -1,152 1526
19 0,114 119,6 0,947 75,7 25,6 297,17 -0,876 1266
20 0,090 113,6 0,942 72,9 22,3 297,9 -0,542 1063

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’*K™"); 3,6e7 -(K); 8-(J:mol'!). Incertezas: 3,6 ¢ 7 + 0,0005 K.
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Tabela 7.5.1.2 — Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 303,15 K: fragdo molar do componente (A),

Xa, capacidade calorifica molar ideal C;i;al , variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATg,

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso C fm,

m °

temperatura média do ensaio T, variacdo de temperatura na calorimetria ATy € entalpia molar

em excesso H ..

Busaio xR ATR i CE T ATaod  HE
1 0,923 323,5 0,811 223,0 9.8 302,290 -1,728 878
2 0,855 306,5 0,850 189.8 12,8 302,433 -1,443 1425
3 0,795 291,5 0,843 184,3 16,6 302,543 -1,223 1826
4 0,742 278,2 0,822 186,9 18,7 302,592 -1,117 2153
5 0,695 266,3 0,811 184,8 19,0 302,663 -0,982 2399
6 0,652 255,5 0,811 177,2 20,7 302,718 -0,862 2576
7 0,614 245,8 0,818 167,7 23,7 302,760 -0,785 2707
8 0,579 237,1 0,823 159,8 26,9 302,782 -0,742 2810
9 0,547 229,0 0,826 152,9 30,5 302,810 -0,686 2885
10 0,517 221,7 0,831 146,4 34,7 302,842 -0,620 2932
11 0,491 214,9 0,836 139,8 38,6 302,879 -0,551 2952
12 0,466 208,7 0,835 136,4 42,8 302,890 -0,534 2966
13 0,443 202,9 0,831 134,5 46,4 302,904 -0,499 2970
14 0,422 197,6 0,824 133,4 50,3 302,923 -0,456 2962
15 0,332 175,0 0,833 115,8 45,2 302,238 -1,851 2721
16 0,267 158,8 0,808 113,1 45,5 302,444 -1,412 2481
17 0,197 141,3 0,800 103,5 37,5 302,392 -1,559 2094
18 0,150 129,4 0,815 91,5 314 302,642 -1,068 1757
19 0,114 120,4 0,824 834 25,6 302,711 -0,895 1465
20 0,090 1143 0,826 78.9 22,3 302,831 -0,626 1244

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’"K'™); 3,6e7 -(K); 8-(J-mol). Incertezas: 3,6 e 7 + 0,0005 K.
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Tabela 7.5.1.3 — Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 308,15 K: fragdo molar do componente (A),

Xa, capacidade calorifica molar ideal Cf;al , variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATg,

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso C fm,

m °

temperatura média do ensaio Ty, variacdo de temperatura na calorimetria A7,or € entalpia molar

em excesso H ..

Busaio xR ATR i CE T ATaod  HE
1 0,923 328.8 0,737 273,8 9.8 307,372 -1,644 902

2 0,855 3114 0,789 225,6 12,8 307,433 -1,453 1486
3 0,795 296,1 0,820 197,8 16,6 307,543 -1,263 1904
4 0,742 282,6 0,834 181,5 18,7 307,597 -1,127 2214
5 0,695 2704 0,842 170,4 19,0 307,661 -0,995 2440
6 0,652 259,5 0,844 162,9 20,7 307,697 -0,919 2617
7 0,614 249,6 0,842 157,7 23,7 307,733 -0,859 2758
8 0,579 240,6 0,840 153,2 26,9 307,770 -0,795 2866
9 0,547 2324 0,837 149,1 30,5 307,783 -0,738 2948
10 0,517 224.9 0,835 145.5 34,7 307,808 -0,698 3011
11 0,491 218,0 0,833 142,0 38,6 307,830 -0,648 3055
12 0,466 211,6 0,830 139,0 42,8 307,841 -0,620 3087
13 0,443 205,8 0,830 1359 46,4 307,881 -0,574 3105
14 0,422 200,3 0,826 133,6 50,3 307,884 -0,556 3116
15 0,332 177,3 0,869 105,6 45,2 307,062 -2,181 2884
16 0,267 160,7 0,896 89,1 45,5 307,324 -1,649 2623
17 0,197 142,9 0,921 74,5 37,5 307,235 -1,831 2198
18 0,150 130,7 0,912 70,3 314 307,521 -1,273 1844
19 0,114 121,5 0,89200 69,47 25,6 307,694 -0,928 1523
20 0,090 1153 0,86802 70,77 22,3 307,833 -0,642 1286

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’"K'™); 3,6e7 -(K); 8-(J-mol). Incertezas: 3,6 e 7 + 0,0005 K.
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7.5.2 Solucoes Decanol + Acetonitrila

As tabelas (7.5.2.1 a 7.5.2.3) mostram os resultados das solugdes liquidas bindrias
contendo decanol + acetonitrila a 298,15, 303,15 e 308,15 K.

Tabela 7.5.2.1 — Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 298,15 K: fracdo molar do componente (A),

ideal

XA, capacidade calorifica molar ideal C om

, variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATxg,

E
pm?

capacidade calorifica molar da mistura C , capacidade calorifica molar em excesso C

pm?
temperatura média do ensaio T, variacdo de temperatura na calorimetria ATy € entalpia molar
em excesso H " .

Ensaio  x,' C ;d;an ATR’ C ;m C;:; T ATcuor H s
1 0,916 348,9 0,828 277,6 13,7 297,268 -1,769 928
2 0,843 328.,5 0,776 2939 14,2 297,420 -1,467 1557
3 0,780 310,7 0,768 284,1 15,0 297,526 -1,252 2017
4 0,698 287.8 0,746 276,8 15,0 297,346 -1,612 2493
5 0,589 2572 0,703 2739 15,1 297,106 -2,093 2902
6 0,506 233,6 0,723 238,6 21,3 297,373 -1,556 3029
7 0,439 215,0 0,747 207.,8 30,3 297,549 -1,210 3012
8 0,386 199.9 0,758 189,2 30,2 297,665 -0,970 2924
9 0,341 187.5 0,775 170,9 25,8 297,740 -0,822 2806
10 0,271 167.6 0,670 195,8 17,5 297,514 -1,273 2540
11 0,219 153,2 0,780 139.3 13,9 297,582 -1,140 2286
12 0,181 1423 0,845 112,1 10,5 297,670 -0,978 2053
13 0,1517 133,9 0,900 93,5 8,5 297,741 -0,819 1839
14 0,127 127,2 0,948 79,9 7,5 297,810 -0,685 1646
15 0,108 121,7 0,948 76,7 6.4 297,882 -0,540 1470
16 0,092 117,3 0,919 78,9 5.8 297,946 -0,408 1311
17 0,079 113.,6 0,935 74,0 5,7 298,078 -0,318 1167
18 0,068 110,5 0,959 68,3 3,5 298,024 -0,259 1037
19 0,054 106,7 0,942 68,7 -0,64 298,001 -0,298 863
20 0,043 103,7 0,963 63,9 -3,2 298,042 -0,216 717

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’*K™"); 3,6¢7 -(K); 8-(J'mol'!). Incertezas: 3,6 e 7 + 0,0005 K.
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Tabela 7.5.2.2 — Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 303,15 K: fracdo molar do componente (A),

Xa, capacidade calorifica molar ideal Cf;al , variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATg,

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso CpEm,

m °

temperatura média do ensaio T, variacdo de temperatura na calorimetria ATy € entalpia molar

em excesso H ..

Ensaio  x,’ C]i:i;:]alz ATR3 C ;m C 11)551 76m ATcalor7 H ES
1 0,916 354,2 0,763 277,0 13,7 302,288 -1,725 1017
2 0,843 3334 0,781 248.5 14,2 302,420 -1,461 1658
3 0,780 315,3 0,767 244.6 15,0 302,514 -1,269 2142
4 0,698 291,9 0,752 236,8 15,0 302,340 -1,620 2629
5 0,589 260,7 0,780 196,3 15,1 302,091 -2,120 2975
6 0,505 236,7 0,808 165,5 21,3 302,333 -1,634 3078
7 0,439 217,6 0,821 147.,4 30,3 302,502 -1,297 3061
8 0,386 202,3 0,823 136,7 30,2 302,616 -1,072 2982
9 0,341 189,6 0,815 1314 25,8 302,691 -0,924 2882
10 0,271 169.,4 0,831 112,8 17,5 302,383 -1,534 2602
11 0,219 154,7 0,858 95,9 13,9 302,537 -1,229 2340
12 0,181 143,6 0,878 84,4 10,5 302,601 -1,099 2118
13 0,151 134,9 0,882 78,6 8,5 302,650 -1,004 1932
14 0,127 128,1 0,891 73,0 7,5 302,738 -0,821 1755
15 0,108 122,6 0,902 67,9 6,4 302,821 -0,659 1588
16 0,092 118,0 0,915 63,0 5.8 302,891 -0,525 1431
17 0,079 114,3 0,932 58,1 5,7 302,952 -0,398 1282
18 0,068 111,1 0,949 53,8 3,5 302,996 -0,307 1145
19 0,059 108.5 0,959 51,1 0,74 303,009 -0,285 1026

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J'mol’*K™"); 3,6 ¢ 7 -(K); 8-(J'mol™"). Incertezas: 3,6 ¢ 7 + 0,0005 K.
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Tabela 7.5.2.3 — Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 308,15 K: fracdo molar do componente (A),

Xa, capacidade calorifica molar ideal Cf;al , variacdo de temperatura na calorimetria reversa ATg,

capacidade calorifica molar da mistura C, . capacidade calorifica molar em excesso CpEm,

m °

temperatura média do ensaio T, variacdo de temperatura na calorimetria ATy € entalpia molar

em excesso H ..

Ensaio  x,' C]i:i;alz ATR3 C ;m C 11231;51 76m ATcalor7 H ES
1 0,956 371,6 0,693 346,3 13,1 307,714 -0,904 593

2 0,878 348,8 0,735 290,8 16,6 307,358 -1,619 1404
3 0,811 329,0 0,756 259,8 17,5 307,477 -1,379 1971
4 0,751 311,7 0,767 239,2 17,7 307,567 -1,190 2373
5 0,699 296,4 0,774 223,1 15,0 307,650 -1,042 2659
6 0,652 282.,8 0,781 209,5 17,9 307,698 -0,942 2872
7 0,611 270,7 0,787 197,7 17,2 307,733 -0,866 3030
8 0,573 259,7 0,794 186,4 17,3 307,781 -0,782 3139
9 0,539 249.8 0,802 175,4 20,0 307,810 -0,709 3209
10 0,509 240,8 0,809 166,2 21,4 307,830 -0,686 3263
11 0,481 232,6 0,816 157,9 25,3 307,839 -0,639 3296
12 0,455 225,1 0,819 151,5 29,0 307,848 -0,627 3322
13 0,431 218,2 0,824 145,5 31,7 307,882 -0,578 3330
14 0,409 211,9 0,827 139,9 34,7 307,906 -0,536 3323
15 0,318 185,3 0,902 100,1 24.3 307,149 -2,062 2987
16 0,254 166,6 0,942 80,9 17,8 307,347 -1,606 2667
17 0,186 146,7 0,970 66,0 11,3 307,282 -1,743 2193
18 0,141 1334 0,950 64,0 8,5 307,496 -1,300 1830
19 0,101 121,7 0911 65,9 6,6 307,568 -1,159 1450
20 0,075 114,1 0,877 68,4 6,5 307,777 -0,726 1167

Unidades: 1 —adimensional; 2,4 ¢ 5 -(J-mol’"K'™); 3,67 -(K); 8-(J-mol"). Incertezas: 3,6 ¢ 7 + 0,0005 K.
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7.6 Graficos

Os resultados de entalpia molar em excesso sdo apresentados na forma de grificos nas
figuras (7.6.1 a 7.6.8) em func¢do da fracdo molar para todas as solugdes estudadas. As solucdes
liquidas bindrias contendo etanol + d4gua e n-hexano + ciclohexano foram utilizadas como sistema
teste do calorimetro. Os resultados obtidos das solucdes teste foram comparados com resultados

disponiveis na literatura.
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Figura 7.6.1 — Resultados experimentais e da literatura para a solugdo bindria x, etanol + (1-x,) dgua: x

dados experimentais, ¢ Costigan, (1980); — Redlich-Kister a 298,15 K.
Os resultados da entalpia molar em excesso para as solugdes liquidas bindrias contendo 1-

nonanol + acetonitrila e 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K estdo presentes

nas figuras (7.6.2 a 7.6.7).
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Figura 7.6.2 — Resultados experimentais para a solug@o bindria x, 1-nonanol + (1-x,) acetonitrila a 298,15

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.
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Figura 7.6.3 — Resultados experimentais para a solucao bindria x, 1-nonanol + (1-x,) acetonitrila a 303,15

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.
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Figura 7.6.4 — Resultados experimentais para a solucdo bindria x, 1-nonanol + (1-x,) acetonitrila a

308,15 K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.
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Figura 7.6.5 — Resultados experimentais para a solug¢do bindria x5 1-decanol + (1-x,) acetonitrila a 298,15

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.

66



3500
T=303,15 K
3000 -
_
'%5 2500 -
E 2000 -
-
N
¥ 1500 -
T 1000 -
500 -
O T T T T T T T

0 61 02 03 04 05 06 07 08 08 1
XA

Figura 7.6.6 — Resultados experimentais para a solucdo bindria x4 1-decanol + (1-x,) acetonitrila a 303,15

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.
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Figura 7.6.7 — Resultados experimentais para a solucdo bindria x4 1-decanol + (1-x,) acetonitrila a 308,15

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.
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Figura 7.6.8 — Resultados experimentais e da literatura para a solugdo bindria x, n-hexano + (1-xa)

ciclohexano: x dados experimentais, A Marsh e Stokes, (1969); — Redlich-Kister a 298,15 K.

As figuras (7.6.9 e 7.6.10) mostram, respectivamente, o comportamento das solugdes
liquidas bindrias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-decanol + acetonitrila com o aumento da

temperatura.
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Figura 7.6.9 — Comportamento da solugéo binaria x, 1-nonanol + (1-x4) acetonitrila com o aumento da

temperatura ¢ 298,15 K x 303,15 K A 308,15 K.
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Figura 7.6.10 — Comportamento da solucdo bindria x, 1-decanol + (1-x,) acetonitrila com o aumento da

temperatura ¢ 298,15 K x 303,15 K A 308,15 K.
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8. Resultados da Modelagem

Os resultados obtidos na aplicagdo do modelo ERAS e da teoria PFP sdo apresentados na
forma de tabelas e graficos.

Os dados do coeficiente de expansdo térmica, coeficiente de compressibilidade isotérmica
e volume molar dos componentes puros necessarios para os calculos do modelo ERAS e da teoria

PFP sdo apresentados na tabela (8.1).

Tabela 8.1- Temperatura 7, volume molar V, coeficiente de expansdo térmica o e coeficiente de

compressibilidade isotérmica f.

Componentes T/ (K) V/ (cm’mol™) a 10"/ (K™ B 10*/ (MPa™)
Acetonitrila 298,15 52,7007 11,10™ 11,700

303,15 53,2007 13,75 11,170™

308,15 53,6479 13,837 11,640
1-Nonanol 298,15 174,950% 8,180 7,400

303,15 175,302% 8,402 7,810"

308,15 176,4437 8,500 8,037
1-Decanol 298,15 191,5919 8,120" 7,330

303,15 192,3109 8,270 7,530

308,15 193,155 8,360 7,824

(j) — (calculado - Volume molar = massa molar/ densidade); (1) — [interpolado); (m) — Pina e Francesconi (1998); (n) — Reimann
e Heintz (1991); (o) — Treszczanowicz e Benson (1985); (p) — Zorebski e Kostka (2009); (q) — Dzida (2007); (r) — Zorebski e
Kostka (2009); (s) — Heintz (1985); (t) — Treszczanowicz et al. (2002); (u) — Diaz-Pena e Tardajos (1979); (v) — Dzida e
Goralski (2000).
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8.1 Teoria PFP

Os parametros dos componentes puros calculados pela teoria PFP estdo presentes na
tabela (8.1.1), volume caracteristico, volume reduzido, pressdo caracteristica e temperatura

reduzida.

Tabela 8.1.1 — Temperatura 7, volume -caracteristico V*, volume reduzido V , pressao

caracteristica P~ e temperatura reduzida T .

Componente T/ (K) V' (em®ml™") ‘7 P'/(J-cm?) ]':
Acetonitrila 298,15 41,5015 1,2698 456,1062 0,0602
303,15 40,1814 1,3239 654,1526 0,0674
308,15 40,3494 1,3296 647,2278 0,0681
1-Nonanol 298,15 144,6900 1,2091 481,8647 0,0507
303,15 144,0400 1,2170 483,0633 0,0520
308,15 144,3600 1,2222 486,8661 0,0529
1-Decanol 298,15 158,6200 1,2078 481,8495 0,0505
303,15 158,3900 1,2141 490,8035 0,0516
308,15 158,4300 1,2191 489,3873 0,0524

Os valores de entalpia molar em excesso calculados pela teoria PFP, bem como os valores
calculados para as contribui¢des de interacdo e volume livre e a entalpia molar em excesso

experimental sdo apresentados nas tabelas (8.1.2 a 8.1.7) a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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Tabela 8.1.2 — Fracio molar do dlcool xa, contribuicdo de interacdo H™ (Inter.), contribuicdo de
volume livre H* (V.L), H* (PFP) resultado da teoria PFP e H"y, (resultados emperimentais da
entalpia molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 298,15 K.

xa! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,923 -5,1 564,5 5594 823

0,855 93 1022,4 1013,1 1352
0,795 -12,9 1394,7 1381,8 1732
0,742 -15,9 1697,6 1681,7 2018
0,695 -18,4 1943,6 1925,1 2235
0,652 20,5 21427 21222 2396
0,614 22,3 2303,1 2280.,8 2513
0,579 23,8 2431,1 2407,3 2591
0,547 25,0 2532,0 2506,9 2641
0,517 26,1 2610,1 2584.,0 2666
0,491 26,9 2669,0 2642,1 2672
0,466 27,6 2711,7 2684,1 2663
0,443 28,16 2740,6 27124 2644
0,422 28,6 2757.8 2729.2 2617
0,332 29,3 2716,1 2686.,7 2397
0,267 28,6 2552,0 25234 2156
0,197 26,0 2218,5 21925 1813
0,150 22,8 1880,1 1857,3 1526
0,114 -19.48 1553,1 1533,6 1266
0,090 -16,6 1294,1 12775 1063

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢6 - (J-mol'l).
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Tabela 8.1.3 — Fracdo molar do dlcool x,, contribui¢io de interacdo H"(Inter.), contribui¢io de
volume livre H* (V.L), H* (PFP) resultado da teoria PFP e H™, (resultados emperimentais da
entalpia molar em excesso) para as solu¢des liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 303,15 K.

X! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,923 -20,5 634,0 613,6 878

0,855 37,3 1149,9 1112,6 1425
0,795 51,1 1570,7 1519.5 1826
0,742 62,5 1914,0 1851,5 2153
0,695 71,9 2193,9 21219 2399
0,652 79,6 24214 2341,7 2576
0,614 -85.9 26053 2519.3 2707
0,579 91,1 27529 2661,8 2810
0,547 95,2 2869.,9 2774,7 2885
0,517 98,5 2961,2 2862,6 2932
0,491 -101,1 3030,7 2929.,6 2952
0,466 -103,1 3081,8 2978,7 2966
0,443 -104,5 3117.2 3012,6 2970
0,422 -105,5 3139,2 3033,7 2962
0,332 -105.4 3102,8 2997.4 2721
0,267 -100,3 29239 2823,6 2481
0,197 -88.,5 25508 24623 2094
0,150 75,9 2167.5 2091,6 1757
0,114 63,3 1794,3 1731,0 1465
0,090 -53,1 14974 14443 1244

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢6 - (J-mol").
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Tabela 8.1.4 — Fracio molar do dlcool x,, contribui¢io de interacdo H (Inter.), contribui¢io de
volume livre H* (V.L), H" (PEP) resultado da teoria PFP e H",, (resultados emperimentais da

entalpia molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 308,15 K.

xa! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,923 -20,3 656,2 635,9 902

0,855 -36,9 1190,1 1153,1 1486
0,795 -50,7 1625,5 1574,7 1904
0,742 62,0 1980,7 1918,7 2214
0,695 71,4 2270,3 2198,9 2440
0,652 79,1 2505,7 2426.,6 2617
0,614 -85,4 2695.9 2610,6 2758
0,579 -90,5 2848.6 2758,0 2866
0,547 -94,7 2969,6 2874.9 2948
0,517 98,0 3064,0 2966.,0 3011
0,491 -100,6 31359 3035.,3 3055
0,466 -102,6 3188,7 3086,1 3087
0,443 -104,1 32253 3121,2 3105
0,422 -105,1 3248,0 31429 3116
0,332 -105,2 3210,2 3105,0 2884
0,267 -100,2 3025,0 2924.8 2623
0,197 -88.5 2638,9 2550,3 2198
0,150 -76,0 22423 2166,3 1844
0,114 63,4 1856,3 1792,8 1523
0,090 -53,3 1549,1 1495,8 1286

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢6 - (J-mol'l).
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Tabela 8.1.5 — Fracdo molar do 4lcool x4 contribuicio de interacdo H" (Inter.), contribuicio de
volume livre H (V.L), H* (PFP) resultado da teoria PFP e H™, (resultados emperimentais da

entalpia molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 298,15 K.

X! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,916 -5,8 649,2 6434 928

0,843 -10,6 1167,0 1156,4 1557
0,780 -14,5 1581,3 1566.,8 2017
0,698 -19,2 2055,6 2036,4 2493
0,589 24,8 25654 2540,7 2902
0,506 28,2 2838.,0 2809,8 3029
0,439 -30,2 2963,2 2933,0 3012
0,386 31,2 2994.8 2963.,5 2924
0,341 31,6 2966,1 29345 2806
0,271 31,1 2800.,8 2769,7 2540
0,219 29,5 2570.,5 2541,0 2286
0,181 275 2323,6 2296,1 2053
0,1517 25,3 2082, 1 2056,8 1839
0,127 23,0 1855,8 1832,7 1646
0,108 20,9 1648.6 1627,7 1470
0,092 -18,8 14614 1442.6 1311
0,079 -16,9 1293,7 12768 1167
0,068 -15,1 11442 1129,0 1037
0,054 12,7 944.8 932,1 863

0,043 -10,6 779,6 769,0 717

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢ 6 - (J-mol™).
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Tabela 8.1.6 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo de interacio H" (Inter.), contribuicio de
volume livre H* (V.L) e H" (PFP) resultado da teoria PFP e H",, (resultados emperimentais da

entalpia molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 303,15 K.

X! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,916 23,6 679,6 655,9 1017
0,843 42,7 12233 1180,6 1658
0,780 -58,3 1659.8 1601,5 2142
0,698 -76,5 2161,8 2085.,4 2629
0,589 -96.,8 2706,0 2609,1 2975
0,505 -108,5 3001,4 2892,9 3078
0,439 -114,6 31412 3026,6 3061
0,386 -117,1 31813 3064,3 2982
0,341 -117,0 3156,9 3039,9 2882
0,271 -112,4 2991,0 2878.,5 2602
0,219 -104,7 2752,7 2648.,0 2340
0,181 95,8 24939 2398,1 2118
0,151 -86,7 22389 21522 1932
0,127 77,9 1998,7 1920,8 1755
0,108 69,7 1777.9 1708,2 1588
0,092 62,2 1577.8 15156 1431
0,079 -55,4 1398,1 1342,7 1282
0,068 -49,2 12375 1188,3 1145
0,059 -43,6 1094,6 1051,0 1026

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢ 6 - (J-mol™).
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Tabela 8.1.7 — Fracdo molar do dlcool x4 contribui¢io de interacio H" (Inter.), contribuico de
volume livre H*(V.L) e H*(PFP) resultado da teoria PFP e H",, (resultados emperimentais da

entalpia molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 308,15 K.

X! H"*(V.L) H"? (Inter) H"* (PFP) HE°
0,956 -12,3 392,0 379,7 593

0,878 33,4 1059,6 1026,2 1404
0,811 -50,6 1594.9 15443 1971
0,751 -64,5 2024.8 19603 2373
0,699 75,9 2370,3 22943 2659
0,652 -85,2 26473 2562,1 2872
0,611 92,7 28684 2775.6 3030
0,573 98,8 3043,4 2944.,6 3139
0,539 -103,7 3180.4 3076,7 3209
0,509 -107,6 3285,8 31782 3263
0,481 -110,6 3364,7 3254,1 3296
0,455 -112,9 3421,5 3308,6 3322
0,431 -114,6 3459,7 3345,1 3330
0,409 -115,7 34822 3366,5 3323
0,318 -115,7 3425.8 3310,1 2987
0,254 -110,0 3211,7 3101,6 2667
0,186 -96,9 27823 2685,4 2193
0,141 -83,0 23514 22684 1830
0,101 -66,4 1857.8 17914 1450
0,075 -53,0 14714 14183 1167

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢ 6 - (J:-mol™).
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O parametro ajustdvel calculado pela teoria PFP e o desvio padrdo médio existente entre
os valores de entalpia molar em excesso calculado pela teoria PFP e pelos dados experimentais

esta presente na tabela (8.1.8) para as temperaturas estudadas.

Tabela 8.1.8 — Temperatura 7, parametro ajustavel Xap e desvio padrao médio o.

Solugdes T/(K) Xap / (J-em™) o/ (Jrmol™)

CoH,o0H + CH;CN 298,15 117 +263
303,15 134 +242
308,15 138 +229

C,oH,,OH + CH;CN 298,15 120 +250
303,15 128 +289
308,15 140 +309

As figuras abaixo representam os resultados da teoria PFP, as contribui¢cdes de volume
livre e de interacdo para as solugdes liquidas bindrias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-
decanol + acetonitrila. As figuras (8.1.1 a 8.1.3) s@o referentes as solugdes liquidas bindrias
contendo 1-nonanol + acetonitrila e as figuras (8.1.4 a 8.1.6) sdo referentes as solucdes liquidas

binarias contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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Figura 8.1.1 — x, I-Nonanol + (1- x,) Acetonitrila; — — contribui¢do de interagdo, e dados
experimentais, - - - contribuicdo de volume livre, — teoria PFP.
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Figura 8.1.2 — x, I-Nonanol + (1- x,) Acetonitrila: — — contribui¢do de interagdo, e dados
experimentais, - - - contribui¢do de volume livre, — teoria PFP.
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Figura 8.1.4 — x, 1-Decanol + (1- x,) Acetonitrila: — — contribui¢cdo de interagao,
experimentais, - - - contribui¢do de volume livre, — teoria PFP.
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Figura 8.1.5 — x, 1-Decanol + (1- x,) Acetonitrila:. — — contribuicdo de interagao,

experimentais, - - - contribuicao de volume livre, — teoria PFP.
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Figura 8.1.6 — x, 1-Decanol + (1- x,) Acetonitrila: — — contribui¢cdo de interagao,

experimentais, - - - contribui¢cdo de volume livre, — teoria PFP.
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8.2 Modelo ERAS

Na tabela (8.2.1) estdo presentes as grandezas necessdrias para o cdlculo do modelo
ERAS, entalpia molar de associag@o, volume molar de associag@o e a constante de associacdo. Os
valores da constante de associacdo do 1-nonanol e do 1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K
foram calculados pelo método de Nath-Bender. Os valores da entalpia molar de associacao foram
obtidos pela extrapolacao dos dados de (Checoni et al., 2008), o volume molar de associagao do
1-nonanol (Checoni et al., 2008) e (Heintz et al., 1998) e os valores da entalpia molar de
associacdo e volume molar de associacdo do 1-decanol (Checoni et al., 2008) e (Heintz et al.,

1998).

Tabela 8.2.1 — Temperatura (7), entalpia molar de associacdo (Ah’), volume molar de associacio

(Av*) e a constante de associacio (K).

Componente T/(K) AR (J-mol™) Av'/ (cm® mol™) K

1-Nonanol 298,15 -18710 -5,6 38,11
303,15 -18710 -5,6 33,65
308,15 -18710 -5,6 29,83

1-Decanol 298,15 -18570 -5,6 28,31
303,15 -18570 -5,6 25,03
308,15 -18570 -5,6 22,21
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Os parametros dos componentes puros, volume caracteristico, volume reduzido, pressao
caracteristica, temperatura caracteristica e correcdo do coeficiente de expansdo térmica,

calculados pelo modelo ERAS, estdo presentes na tabela (8.2.2).

Tabela 8.2.2 — Temperatura (7), volume caracteristico (V*), volume reduzido (17), pressao

. . Sk . . k. ~ . . ~ , .
caracteristica (P ), temperatura caracteristica (7 ) e correcao do coeficiente de expansao térmica

(@).

Componente 7'/ (K) V'/ (cm’*mol™) % P/ (J-em™) T/ (K) a -10°/ (K™
Acetonitrila 298,15 41,5015 12698 456,1062 4946.4 -
303,15 40,1815 1,3240  654,1526 44942 -
308,15 40,3494 13296  647,2278 45229 -
1-Nonanol 298,15 146,4691 1,1945 4354950 61925 6,6465
303,15 145,8494 12019 4364785 6126,8 67970
308,15 146,2062 1,2068  439,6298 61227 6,8927
1-Decanol 298,15 160,6263 1,1928  434,2097 6231.6 6,7925
303,15 160,4318 1,1987  442,1355 61984 6.9107
308,15 160,5125 1,2034  440,5081 6196,6 7,0059

Nas tabelas (8.2.3 a 8.2.5) estdo presentes os valores da entalpia molar em excesso
calculados pelo modelo ERAS para as solugdes liquidas bindrias contendo 1-nonanol +
acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. Nas tabelas (8.2.6 a 8.2.8) estdo presentes 0s
valores da entalpia molar em excesso calculados pelo modelo ERAS para as solugdes liquidas

binarias contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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Tabela 8.2.3 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo quimica H" (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a

298,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE. S
0,923 -11,0 567,9 557 823
0,855 -19,6 1027,0 1007 1352
0,795 26,2 1398,9 1373 1732
0,742 31,4 1700,1 1669 2018
0,695 -35,4 1943,6 1908 2235
0,652 29,3 2139,7 2110 2396
0,614 29,19 2296.,6 2267 2513
0,579 28,4 2421,0 2392 2591
0,547 27,1 2518,1 2491 2641
0,517 25,5 25924 2567 2666
0,491 23,5 2647,5 2624 2672
0,466 21,4 2686.,5 2665 2663
0,443 -19,1 2711,8 2693 2644
0,422 -16,7 2725,6 2709 2617
0,332 3.9 2668,6 2664 2397
0,267 73 24943 2502 2156
0,197 28,0 2153,3 2181 1813
0,150 39,2 18144 1854 1526
0,114 46,4 1491,1 1538 1266
0,090 49,4 1237,7 1287 1063

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5 (J:mol™).
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Tabela 8.2.4 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo quimica H" (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a

303,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE S
0,923 0,4 624.,9 624 878
0,855 -0,2 1128,9 1129 1425
0,795 0.4 1536,2 1537 1826
0,742 12 1865,2 1866 2153
0,695 2,2 2130,4 2133 2399
0,652 33 23432 2346 2576
0,614 4,5 2512,7 2517 2707
0,579 15,0 26464 2661 2810
0,547 17,9 2750,0 2768 2885
0,517 20,8 28287 2849 2932
0,491 23,6 28863 2910 2952
0,466 26,4 2926,3 2953 2966
0,443 29,2 2951.4 2981 2970
0,422 31,8 2963,9 2996 2962
0,332 43,9 2889.9 2934 2721
0,267 52,9 2691,0 2744 2481
0,197 66,6 2311,0 2378 2094
0,150 72,7 1938,7 2011 1757
0,114 75,2 1587,0 1662 1465
0,090 74,7 1313,3 1388 1244

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5 (J:mol™).
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Tabela 8.2.5 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo quimica H" (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a

308,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE S
0,923 52 646,0 651 902
0,855 10,1 11671 1177 1486
0,795 14,7 1588.3 1603 1904
0,742 18,9 1928.4 1947 2214
0,695 22,8 2202,7 2225 2440
0,652 26,5 2422.8 2449 2617
0,614 29,8 2598,1 2628 2758
0,579 32,8 2736.3 2769 2866
0,547 35,6 2843.,6 2879 2948
0,517 38,1 2925,0 2963 3011
0,491 48,9 2984,7 3034 3055
0,466 52,2 3026,1 3078 3087
0,443 55,3 3052,2 3107 3105
0,422 58,2 3065,2 3123 3116
0,332 70,8 2989,1 3060 2884
0,267 79.4 2783,6 2863 2623
0,197 86,6 2391,1 2478 2198
0,150 93,8 2006,2 2100 1844
0,114 94,4 1642,5 1737 1523
0,090 92,3 1359,4 1452 1286

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5 (J-mol™).
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Tabela 8.2.6 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo quimica H" (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solug¢des liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a

298,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE S
0,916 -6,7 646,7 640 928
0,843 -11,5 1160.,6 1149 1557
0,780 -14.9 1570,2 1555 2017
0,698 -18,2 2036,6 2018 2493
0,589 -10,8 2532,3 2521 2902
0,506 -5,6 2791,7 2786 3029
0,439 0.7 2905,2 2906 3012
0,386 7.3 2927,0 2934 2924
0,341 13,6 2890,5 2904 2806
0,271 25,2 2714,1 2739 2540
0,219 34,0 2478,7 2513 2286
0,181 46,7 2230,7 2277 2053
0,1517 52,8 1991,1 2044 1839
0,127 57.1 1768,5 1826 1646
0,108 59,8 1566,2 1626 1470
0,092 61,2 1384.6 1446 1311
0,079 61,4 1222,8 1284 1167
0,068 60,7 1079,2 1140 1037
0,054 58,2 888,6 947 863
0,043 59,0 731,6 791 717

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5¢ 6 - (J-mol™).
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Tabela 8.2.7 — Fracdo molar do 4lcool x4, contribui¢do quimica H* (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a

303,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE S
0,916 4.4 667,0 671 1017
0,843 8,5 1196,0 1204 1658
0,780 12,4 1616,5 1629 2142
0,698 17,7 2093,6 2111 2629
0,589 25,5 2597,0 2622 2975
0,505 31,7 2856,2 2888 3078
0,439 47,7 2965,7 3013 3061
0,386 54,8 2981,3 3036 2982
0,341 60,8 29379 2999 2882
0,271 70,3 27473 2817 2602
0,219 76,5 2499,6 2576 2340
0,181 80,0 22419 2322 2118
0,151 81,2 1994.9 2076 1932
0,127 87,6 1767,0 1855 1755
0,108 87,7 1561,0 1649 1588
0,092 86,7 1377,0 1464 1431
0,079 84,9 1213,6 1299 1282
0,068 82,4 1069,2 1152 1145
0,059 79,3 941,9 1021 1026

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5 (J:mol™).
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Tabela 8.2.8 — Fracdo molar do dlcool x4 contribuicdo quimica H" (Quimica), contribuicdo fisica
H" (Fisica) e H* (ERAS) resultado do modelo ERAS e H",, (resultados emperimentais da entalpia
molar em excesso) para as solug¢des liquidas bindrias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a

308,15 K.

X! H"*(Quimica) H " (Fisica) H" (ERAS) HE S
0,956 8,3 373,9 382 593
0,878 22,7 1006,7 1029 1404
0,811 54,3 1509.4 1564 1971
0,751 70,8 1909,1 1980 2373
0,699 85,1 2226.,6 2312 2659
0,652 97,5 24779 2575 2872
0,611 108,3 2675,5 2784 3030
0,573 117,7 2829,2 2947 3139
0,539 125,9 2946,7 3073 3209
0,509 133,1 3034,5 3168 3263
0,481 139.3 3097,7 3237 3296
0,455 144,7 3140,3 3285 3322
0,431 1494 3165,8 3315 3330
0,409 153.4 3177,1 3330 3323
0,318 177.5 3081,7 3259 2987
0,254 186,2 28534 3040 2667
0,186 188,8 24319 2621 2193
0,141 183,3 2028,0 2211 1830
0,101 176,1 1580,2 1756 1450
0,075 162,6 1238,7 1401 1167

Unidades: 1 — adimensional; 2,3,4,5 (J:mol™).
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A tabela (8.2.9) apresenta os parametros ajustdveis do modelo ERAS, constante de
associacao cruzada, parametro de Flory, entalpia molar de associag¢do cruzada, volume molar de
associacdo cruzada e o desvio padrao médio existente entre os valores de entalpia molar em
excesso calculados pelo modelo ERAS e pela entalpia molar em excesso experimental para as

temperaturas estudadas.

Tabela 8.2.9 — Temperatura 7, constante de associacdo cruzada K,p, parametro de Flory Xy,
entalpia molar de associac@o cruzada Ah), , volume molar de associa¢do cruzada Av;, e desvio

padrao médio o .

Solugdes T/ (K) K Xap/Tem™) AR /Gmol™y  Avig/em*mol™y o/ J-mol™)

CoH,oOH + CH,CN 298,15 04 144 -17150 1,4 +289
303,15 03 174 -16300 -1,1 +229
308,15 02 179 -17650 -1,1 +214

CioH,OH+CH,CN 298,15 0,3 146 -17000 -1,2 +275
303,15 02 165 -17000 -1,3 + 285
308,15 0,1 175 -11800 -1,8 +310

As figuras abaixo representam os resultados do modelo ERAS, das contribui¢des
quimicas e fisicas para as solucdes liquidas bindrias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-
decanol + acetonitrila. As figuras (8.2.1 a 8.2.3) referem-se as solucdes liquidas bindrias
contendo 1-nonanol + acetonitrila e as figuras (8.2.4 a 8.2.6) referem-se as solugdes liquidas

binarias contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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8.3 Modelo ERAS - Forma simplificada

A forma simplificada do modelo ERAS utiliza apenas um parametro ajustdvel, ou seja,

considerando-se apenas a contribuicdo fisica do modelo. O pardmetro ajustdvel é o pardmetro de

Flory Xap. Esse enfoque permite comparar os dois modelos em termos dos efeitos fisicos

envolvidos na solucao.

A tabela (8.3.1) apresenta o parametro ajustivel e o desvio padrdo médio do modelo

ERAS e do modelo ERAS simplificado (considerando-se apenas a contribuicao fisica).

Tabela 8.3.1 — Temperatura 7, parametro de Flory yap € desvio padrao médio o.

Solugdes T/ (K) Xag / (Jrem™) o/ (Jmol™) Xag / (Jrem™) o/ (Jmol™)
ERAS ERAS ERAS ERAS

simplificado simplificado
CoH;0OH+CH;CN 298,15 144 +289 1431 +243
303,15 174 +229 176,6 +188
308,15 179 +214 182,4 + 174
C,oH,,OH+CH,CN 298,15 146 +275 147,5 +228
303,15 165 +285 171,1 + 240
308,15 175 +310 184,2 +248

Os resultados do modelo ERAS simplificado, considerando-se a contribuicdo fisica, sdo

comparados com os resultados experimentais em forma grafica, os graficos apresentam os valores

de entalpia molar em excesso em fun¢do da composicao do dlcool para as diferentes temperaturas

estudadas.
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As figuras (8.3.1 a 8.3.3) referem-se as solug¢des liquidas bindrias contendo 1-nonanol +
acetonitrila e as figuras (8.3.4 a 8.3.6) referem-se as solu¢des liquidas bindrias contendo 1-

decanol + acetonitrila.
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Figura 8.3.1 — x5 1-Nonanol + (1- x») Acetonitrila: x dados experimentais, — Modelo ERAS com apenas

a contribuigdo fisica a 298,15 K.
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9. Discussao dos Resultados

9.1 Sistemas Acetonitrila + Alcoois

Os resultados experimentais obtidos para a entalpia molar em excesso das solucdes
liquidas bindrias contendo acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila + 1-decanol a 298,15 K, 303,15
K e 308,15 K, apresentaram valores positivos para toda faixa de composicdo. Os valores
maximos da entalpia molar em excesso se encontram na regido de fracdo molar entre 0,45 e 0,5.
Os resultados experimentais mostram que a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento
da cadeia carbdnica do dlcool e com o aumento da temperatura. Nos trabalhos encontrados na
literatura referente as solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + metanol (Mato e Coca,
1969 e 1972), acetonitrila + etanol, acetonitrila + 1-propanol e acetonitrila + 1-butanol (Nagata e
Tamura, 1985 e 1988), acetonitrila + 1-pentanol e acetonitrila + 1-hexanol (Galvao, 2005) e
acetonitrila + 1-heptanol e acetonitrila + 1-octanol (D’Agostini, 2003) apresentaram valores
positivos e a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento da cadeia carbonica do dlcool,
com excecao a solugdo liquida bindria contendo acetonitrila + 1-heptanol que apresenta valor de

entalpia molar em excesso menor que a solucdo liquida bindria contendo acetonitrila + hexanol.

A figura (9.1.1) apresenta a dependéncia da entalpia molar em excesso para as solucdes
liquidas bindrias contendo acetonitrila + édlcool, pontos de mdximo em fun¢do ao numero de
atomos de carbono da cadeia do dlcool a 298,15 K, mostrando que a entalpia molar em excesso
aumenta com o aumento do nimero de carbonos do dlcool, com excecdo a solugdo liquida bindria

contendo acetonitrila + 1-heptanol.
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Figura 9.1.1 - Dependéncia da entalpia molar em excesso em rela¢éo ao niimero de dtomos de carbono da
cadeia do alcool a 298,15 K: ¢ Mato e Coca, 1969; m Nagata e Tamura, 1985; A e X Nagata e Tamura,
1988; x ¢ ® Galvao, 2005; + e — D’Agostini, 2003; == ¢ ¢ este trabalho.

A figura (9.1.2) apresenta a dependéncia da entalpia molar em excesso, pontos de
maximo, em relacdo ao nimero impar de dtomos de carbono da cadeia do dlcool a 298,15 K,
mostrando que a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento do nimero impar de dtomos

de carbono da cadeia do alcool.
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Figura 9.1.2 - Dependéncia da entalpia molar em excesso em relagdo ao nimero impar de dtomos de
carbono da cadeia do dlcool a 298,15 K: ¢ Mato e Coca, 1969; m Nagata e Tamura, 1988; A Galvio,
2005; X D’ Agostini, 2003; X este trabalho.

A figura (9.1.3) apresenta a dependéncia da entalpia molar em excesso, pontos de
maximo, com o ndmero par de &tomos de carbono da cadeia do dlcool a 298,15 K, mostrando que
a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento do nimero par de dtomos de carbono da

cadeia do alcool.
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carbono da cadeia do élcool a 298,15 K: ¢ Nagata e Tamura, 1985; m Nagata e Tamura, 1988; A Galvao,
2005; X D’Agostini, 2003; X este trabalho.

Na literatura foram encontrados trabalhos referentes ao volume molar em excesso e ao
coeficiente de atividade das solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + alcool. O volume
molar em excesso da solugdo liquida bindria contendo acetonitrila + metanol apresentou valores
negativos para toda faixa de composicdo da acetonitrila, enquanto a solugdo liquida bindria
contendo acetonitrila + etanol apresentou valores negativos até a fracdo molar da acetonitrila de
0,5986 e a curva apresentou a forma de S (S-Shape), a solucdo liquida binaria contendo
acetonitrila + 1-propanol apresentou valores negativos até a fracdo molar da acetonitrila de
0,2015 e as solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + 1-butanol ao I1-decanol
apresentaram valores positivos para toda faixa de composicdo da acetonitrila (Martins et al.,
2000). O coeficiente de atividade das solugdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + metanol
(Nagata e Tamura, 1988), acetonitrila + etanol (Dohnal et al., 1982 a), acetonitrila + 1-propanol
(Dohnal et al., 1982 b), acetonitrila + 1-butanol (Nagata, 1987) e acetonitrila + 1-octanol ao 1-

undecanol (Domanska e Marciniak, 2005) apresentaram valores positivos. Os dados do
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coeficiente de atividade das solucdes liquidas bindrias contendo acetonitrila + 1- pentanol, 1-
hexanol e 1-heptanol ndo foram encontrados na literatura, entdo utilizou-se o0 modelo UNIFAC

para estimar esses dados, esses dados apresentaram valores positivos.

9.2 Interacoes fisicas e quimicas entre as moléculas

A entalpia molar em excesso estd relacionada com as forcas intermoleculares presentes
nas solucoes liquidas. As forcas intermoleculares podem ser classificadas em contribui¢des
fisicas, referente a existéncia de forcas de dispersao, dipolo-dipolo e inducdo, as quais fazem com
que a entalpia molar em excesso (Coomber e Wormald, 1976), (Letcher e Domanska, 1994),
(Letcher e Naicker, 2001), e o volume molar em excesso (Sandhu et al., 1986), (Aznarez e
Postigo, 1998), (Pina e Francesconi, 1998) e (Torres et al., 2004) apresentaram valores positivos.
A contribui¢do quimica pode ser atribuida ao efeito da auto-associacao e dissocia¢io dos dlcoois
e da possibilidade de formacdo de complexo de solvatagdo entre o dlcool e a acetonitrila, em que
a auto-associacao dos alcodis contribui para valores negativos para a entalpia molar em excesso e
para o volume molar em excesso. A dissociagdo dos dlcoois contribui para valores positivos para
a entalpia molar em excesso e para o volume molar em excesso e a solvatacdo contribui para
valores negativos para a entalpia molar em excesso e para o volume molar em excesso

(GALVAO, 2005).

Neste trabalho assumiu-se que a acetonitrila ndo se associa, devido ao baixo valor da sua
constante de associacdo comparada com a constante de associacdo do dlcool (NAGATA e

TAMURA, 1997).

Promovida a mistura do dlcool com a acetonitrila pode ocorrer a existéncia de pelo menos

trés fendmenos na solucio (GALVAO, 2005):

- as moléculas da acetonitrila promovem a quebra das ligacdes de hidrogénio das moléculas dos
alcoois e dos oligdbmeros. Para que essa quebra ocorra, as moléculas retiram energia do sistema

contribuindo para um efeito endotérmico na solugdo.

- as moléculas da acetonitrila solvatam as moléculas do dlcool, a formacao das ligacdes entre as

moléculas contribui para um efeito exotérmico na solucao.
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- devido a forte tendéncia dos dlcoois em se associar, conforme a solugdo vai se concentrando em
alcool € possivel que as moléculas do dlcool se associem contribuindo para um efeito exotérmico

na solucao.

9.3 Teoria PFP

A contribuicdo de volume livre, a qual representa a acomodacdo molecular é negativa

para todos os sistemas estudados. A contribui¢c@o de interacdo é predominante na solucao.

O parametro ajustdvel Xap apresenta um comportamento crescente em relacdo a0 aumento
da temperatura. A teoria PFP correlaciona o comportamento dos dados experimentais de H ,, de

forma satisfatéria.

9.4 Modelo ERAS

O parametro Xp refere-se as contribuicdes fisicas e seu valor aumenta com o aumento da
temperatura. Esse comportamento também acontece com a teoria PFP e com o modelo ERAS
simplificado, e reflete a dependéncia da contribui¢do fisica em relacio a temperatura.

Os parametros Kap, Ah,, € Av,, sdo responsdveis pela contribuicdo quimica. O
pardmetro Kap apresenta um comportamento decrescente com o aumento da temperatura nas
solugdes liquidas bindrias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-decanol + acetonitrila. O
parAmetro A h,, apresenta valores negativos com alta magnitude e o parimetroA vy, apresenta
valores negativos com baixa magnitude.

A contribuicdo quimica apresenta valores positivos e negativos para a solucdo liquida
bindria contendo 1-nonanol + acetonotrila a 298,15 K e 303,15 K e para a solucdo liquida bindria

contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, nas outras solugdes liquidas bindrias a contribuicao

quimica apresenta valores positivos em toda faixa de composic¢ao.

O modelo ERAS € capaz de descrever satisfatoriamente o comportamento da entalpia

molar em excesso da solugdo a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.
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9.5 Modelo ERAS forma simplificada

A forma simplificada do modelo ERAS (com apenas um parametro ajustdvel) considera-
se apenas o efeito fisico da solug@o, pois o comportamento experimental da solucdo mostra a

predominancia das interacoes fisicas.

O parametro de Flory Xap apresenta um comportamento crescente em relacdo ao aumento

da temperatura, apresentando um comportamento semelhante a teoria PFP e ao modelo ERAS.

A versdo simplificada do modelo ERAS ¢é capaz de descrever satisfatoriamente o

comportamento da entalpia molar em excesso da solugdo.

9.6 Comparacao entre os modelos

Os modelos ERAS, ERAS simplificado e a teoria PFP descrevem satisfatoriamente o
comportamento da entalpia molar em excesso da solu¢do, sendo que o modelo ERAS
simplificado correlacionou melhor os dados experimentais da entalpia molar em excesso da
solugdo, pois apresentou menor desvio padrdo médio. O modelo ERAS e a teoria PFP

apresentaram um comportamento semelhante na correlacao dos dados experimentais.

O parametro Xap apresentou valores na mesma ordem de grandeza nos trés modelos,

sendo também semelhante a dependéncia em relacdo a temperatura.
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10. Conclusoes

Resultados experimentais da entalpia molar em excesso para as solugdes liquidas bindrias
contendo acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila + 1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K e
pressdo atmosférica foram determinados e apresentaram valores positivos. As interagdes fisicas
(dipolo-dipolo, dispersdo e induc@o) sdao predominantes nas solugdes. Os valores experimentais
de entalpia molar em excesso foram correlacionados aos modelos ERAS simplificado, ERAS e a
teoria PFP, sendo que o modelo ERAS simplificado apresentou resultados mais satisfatérios em

relacdo ao modelo ERAS e a teoria PFP.
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