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Resumo 

 

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da entalpia molar em excesso em 

função da composição das soluções líquidas binárias contendo 1-nonanol ou 1-decanol e 

acetonitrila a (298,15, 303,15 e 308,15) K e pressão atmosférica utilizando um calorímetro de 

solução Parr 1455 modificado. O modelo ERAS e a teoria PFP foram aplicados na tentativa de 

correlacionar os dados experimentais.   

Todas as soluções estudadas apresentaram valores positivos para a entalpia molar em 

excesso em todo o intervalo de composição. Os resultados de entalpia molar em excesso 

aumentam com o aumento da temperatura e do número de átomos de carbono do álcool. 

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 ( E

mH ) 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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K  Constante de associação. 
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1. Introdução 
 

O conhecimento de grandezas termodinâmicas molares em excesso de solventes orgânicos 

em soluções líquidas é de grande importância para a Engenharia Química, pois é a partir dos 

dados das grandezas molares em excesso que são realizados projetos de equipamentos industriais 

para processos reativos ou de separação, envolvendo otimização energética para reduzir os custos 

de instalações e produção de uma indústria e em balanços de energia em colunas de destilação 

(CHECONI, 2004). 

 Uma forma de realizar o estudo de grandezas termodinâmicas molares em excesso é 

idealizar um modelo de solução e analisar os desvios do comportamento real da solução em 

relação à solução ideal (Moore e Fort, 1965). As grandezas termodinâmicas que representam tais 

desvios são as grandezas em excesso. 

O estudo do comportamento da entalpia molar em excesso H
E

m em uma solução líquida 

contribuem para compreender a natureza das interações das forças intermoleculares presentes na 

formação de solução, através das interações físicas e químicas (Wilkinson, 1980), influenciado 

pelo tamanho, forma, natureza química das moléculas e pela estrutura microscópica das 

moléculas na solução (PANAYTION, 1984).      

A motivação para realização deste trabalho é dar continuidade aos trabalhos realizados 

envolvendo grandezas molares em excesso para sistemas contendo acetonitrila + álcool, (Mato e 

Coca, 1969), (Nagata e Tamura, 1985 e 1988 ), (D’ Agostini, 2003) e (Galvão, 2005), e 

principalmente pela inexistência de dados na literatura de entalpia molar em excesso para 

soluções líquidas binárias 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 função da composição para os sistemas contendo acetonitrila + 1-nonanol e 

acetonitrila + 1-decanol a pressão atmosférica e diferentes temperaturas (298,15 K, 303,15 K e 

308,15 K) utilizando um calorímetro de solução.  

O trabalho tem também como objetivo analisar o comportamento da entalpia molar em 

excesso em relação ao tamanho da cadeia hidrocarbônica do álcool 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 será discutido. 
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2. Revisão Bibliográfica 

 

A revisão bibliográfica faz um levantamento dos estudos envolvendo grandezas molares 

em excesso de soluções binárias polares contendo acetonitrila + alcoóis, levando em conta 

trabalhos teóricos (modelagem) e experimentais de entalpia molar em excesso H
E

m, volume 

molar em excesso VE
m e energia de Gibbs molar em excesso GE

m.       

 

2.1 Trabalhos realizados envolvendo as grandezas em excesso HE
m, VE

m e GE
m 

 

Mato e Coca (1969) estudaram a entalpia molar em excesso das soluções líquidas binárias 

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 composição, e a entalpia molar em 

excesso aumenta com o aumento da cadeia de átomos de carbono do álcool, ou seja, os dados 

experimentais para o sistema 1-etanol + acetonitrila apresentaram valores maiores em 

comparação ao sistema 1-metanol + acetonitrila.   

Dohnal et al. (1982) estudaram o equilíbrio de fases líquido-vapor e líquido-líquido para 

os sistemas binários 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 equação de Wilson e os dados experimentais da entalpia molar em 

excesso apresentaram valores positivos em toda faixa de composição para os dois sistemas e 

foram correlacionados através da equação de Redlich-Kister. 

Narayanaswamy, Dharmaraju e Raman (1981) estudaram o volume molar em excesso e a 

compressibilidade isentrópica das soluções líquidas binárias 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 ligações de hidrogênio, pela fraca 

tendência da acetonitrila em formar complexos com o álcool e pelo impedimento estérico do 

grupo alquil quando o álcool 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 número de átomos de carbono da cadeia do  álcool. 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 soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + metanol e etanol e com os 

resultados encontrados por Mato e Coca (1972).  

A compressibilidade isentrópica diminui com o aumento da fração volumétrica da 

acetonitrila, para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + n-propanol, i-propanol, n-

butanol e i-butanol. A compressibilidade isentrópica aumenta com o aumento da fração 

volumétrica para a solução líquida binária contendo acetonitrila + ciclohexanol. 

Cibulka et al. (1984) estudaram o volume molar em excesso das soluções líquidas binárias 

contendo n-alcoóis + acetonitrila a 298,15 K e 308,5 K, obtendo como resultado um valor 

próximo ao encontrado na literatura para fração molar (x =0,5), mas para outras faixas de 

composição a diferença entre o valor calculado e o encontrado na literatura foi grande. O volume 

molar em excesso aumentou com o aumento da temperatura e com o aumento do número de 

átomos de carbono da molécula do álcool, indicando uma dependência linear com a temperatura, 

em relação 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 solução líquida binária contendo (acetonitrila + álcool normal) < volume 

molar em excesso para a solução líquida binária contendo (acetonitrila + álcool primário 

ramificado) < volume molar em excesso para a solução líquida binária contendo (acetonitrila + 

álcool secundário). O álcool de cadeia ramificada apresenta valores para o volume molar em 

excesso mais positivo em relação ao álcool de cadeia normal.    

Nagata e Tamura (1985) desenvolveram um modelo de associação para analisar as 

funções termodinâmicas de soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + metanol e 

acetonitrila + etanol em termos da associação dos componentes puros e da solvatação entre 

moléculas diferentes. O modelo foi estendido para misturas ternárias contendo acetonitrila, um 

álcool e um componente não associante. Os resultados calculados mostraram a capacidade do 

modelo em correlacionar dados de equilíbrio binário vapor-líquido, líquido-líquido e dados de 

entalpia molar em excesso para sistemas ternários a partir de dados dos sistemas binários.  

Dewan e Mehta (1986) estudaram o volume molar em excesso das soluções líquidas 

binárias contendo n–octanol + acetonitrila, butironitrila, nitrometano e nitroetano a temperatura 
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temperatura aumenta, isso ocorre devido a quebra das ligações de hidrogênio do metanol e pela 

formação das ligações específicas entre as moléculas dos compostos.     

Pina (1995) estudou o volume molar em excesso para as soluções líquidas binárias 

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 composição. O volume molar em 

excesso aumenta com o aumento da cadeia hidrocarbônica do álcool e com o aumento da 

temperatura. As curvas obtidas apresentaram formas parabólicas e o modelo ERAS correlacionou 

os dados experimentais de forma satisfatória.   

Aznarez e Postigo (1998) estudaram o volume molar em excesso das soluções líquidas 

binárias contendo acetonitrila + n–álcoóis (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 solução contendo acetonitrila + metanol, volume molares em excesso positivos e negativos 

para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + etanol e acetonitrila + propanol e 

valores positivos para o volume molar em excesso da solução contendo acetonitrila + butanol ao 

decanol.   

Nagata et al. (2000) desenvolveram um modelo de associação para representar o 

equilíbrio de fases (líquido-líquido e líquido- vapor) e a entalpia em excesso das soluções 

contendo álcool, anilina e acetonitrila. Os resultados mostraram boa concordância na 

representação das propriedades termodinâmicas para as soluções binárias contendo álcool + 

acetonitrila, álcool + anilina e álcool + misturas de alcoóis utilizando o modelo proposto.    

Martins et al. (2000) estudaram o volume molar em excesso de soluções líquidas binárias 

contendo acetonitrila + metanol ao 1-decanol a 298,15 K, utilizando o método de regressão 

mínimos quadrados e por minimização do valor absoluto e do valor relativo dos resíduos, para 

determinar a possibilidade de aplicação dos mesmos no cálculo de parâmetros de interação 

molecular em modelos termodinâmicos de soluções, a fim de comparar os valores calculados e os 

dados experimentais das grandezas.  

Letcher e Naicker (2001) estudaram a entalpia molar em excesso e o volume molar em 

excesso das soluções líquidas binárias contendo n-alcoóis + 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 satisfatórios na correlação dos dados experimentais. O  modelo 

ERAS correlacionou de forma mais satisfatória os dados experimentais em relação ao modelo 

FBT.   

D’Agostini (2003) estudou a entalpia molar em excesso de soluções líquidas binárias 

contendo 1-heptanol + acetonitrila e 1-octanol + acetonitrila a 293,15 K, 313,15 K e 323,15 K e 

pressão atmosférica, obtendo valores positivos em toda faixa de composição nas temperaturas 

estudadas. A entalpia molar em excesso aumenta com o aumento da cadeia hidrocarbônica do 

álcool e com o aumento da temperatura. O modelo ERAS utilizado para correlacionar os dados 

experimentais foi satisfatório.  

Lazarte et al. (2004) estudaram o volume molar em excesso, a viscosidade, o índice de 

refração e o equilíbrio de fases (líquido-vapor) a 303,15 K para a solução líquida binária 

contendo acetonitrila + clorofórmio, obtendo valores positivos para o volume molar em excesso e 

para o índice de refração e valores negativos para a viscosidade.    

Galvão (2005) estudou a entalpia molar em excesso de soluções líquidas binárias 

contendo 1-pentanol e 1-hexanol + acetonitrila a 288,15 K, 298,15 K, 313,15 K e 323,15 K e 

pressão atmosférica e utilizou o modelo ERAS e a teoria PFP para correlacionar os dados 

experimentais, obtendo valores positivos para entalpia molar em excesso em função da fração 

molar. A entalpia molar em excesso aumenta com o aumento da cadeia carbônica do álcool. O 

modelo ERAS e a teoria PFP correlacionaram satisfatoriamente os dados experimentais da 

entalpia molar em excesso.  

Domańska e Marciniak (2005) estudaram o equilíbrio de fases (líquido-líquido e sólido-

líquido) e o volume molar em excesso das soluções contendo n-álcoóis + 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 soluções estudadas. O 

modelo FBT não correlacionou satisfatoriamente os dados experimentais, os modelos ERAS e 

UNIFAC utilizados para correlacionar os dados experimentais apresentaram resultados  
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satisfatórios. O modelo ERAS correlacionou de forma mais satisfatória os dados experimentais 

em comparação ao modelo UNIFAC.  

Tahery et al. (2006) estudaram a densidade, tensão superficial e volume molar em excesso 

da solução líquida binária contendo acetonitrila + n–alcoóis a 293,15 K, obtendo valores 

positivos para a tensão superficial da solução contendo metanol + acetonitrila e valor negativo 

para as soluções contendo acetonitrila + etanol a pentanol. O volume molar em excesso 

apresentou valor negativo para as soluções contendo metanol + acetonitrila, acetonitrila + 

propanol ao pentanol e volume molar em excesso negativo e positivo para a solução 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 ), (D’ Agostini, 

2003) e (Galvão, 2005),  envolvendo os sistemas contendo acetonitrila + 1-nonanol e acetonitrila 

+ 1-decanol a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K e pressão atmosférica.   
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3. Formalismo Termodinâmico 
 

O equacionamento apresentado neste capítulo, bem como as definições, foram baseados 

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

 

3.1 Definições 
 

Uma grandeza em excesso é definida como a diferença entre o valor da grandeza da 

solução em estudo e o valor da grandeza da solução ideal, nas mesmas condições de temperatura 

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

 

Matematicamente:  

 

M
E (T,P,n1,...,nm) = M

 (T,P,n1,...,nm) – M
ideal (T,P,n1,...,nm)                                        (3.1.1) 

 

em que : 

M
E : grandeza em excesso da solução;  

M : grandeza da solução em estudo; 

M
ideal : grandeza da solução ideal. 

 

Para a entalpia em excesso tem-se: 

 

H
E (T,P,n1,...,nm) = H

 (T,P,n1,...,nm) – H
ideal (T,P,n1,...,nm)                                          (3.1.2) 

 

em que : 

H
E : entalpia em excesso da solução; 

H : entalpia da solução em estudo; 

H
ideal : entalpia da solução ideal.  
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5. Metodologia, Equipamentos e Procedimentos 

 

5.1 Reagentes 

 

A água utilizada nos experimentos foi obtida em laboratório por destilação e deionização. 

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 

físicos-químicos de densidade e índice de refração e foram utilizados sem purificação adicional.. 

Os valores das densidades dos reagentes foram obtidos utilizando-se um densímetro do tipo 

oscilador mecânico Anton Parr, modelo DMA 55 (incerteza ± 1∙10-5 g∙cm-3), na faixa de 

temperatura de 263,15 K a 333,15 K, e os índices de refração foram obtidos utilizando-se um 

refratômetro da Ataga modelo 3T (incerteza ± 1∙10-4), na faixa de temperatura de 273,15 K a 

323,15 K e são apresentados na tabela 7.2.1.      

  

5.2 Metodologia utilizada 

 

Neste trabalho foi utilizado o método da calorimetria utilizando um calorímetro de 

mistura Parr 1455 modificado por Nagamachi (1996) para determinar os valores de entalpia 

molar em excesso das soluções líquidas binárias através da medição da variação de temperatura 

(∆Tcalor) provocada quando os componentes são misturados. 

A capacidade calorífica molar necessária para a obtenção dos valores de HE
m, também foi 

determinado (usando o procedimento da chamada calorimetria reversa) usando o mesmo 

equipamento. 

 

 

 

 



                                                                                                                                             

26 

 

5.3 Descrição do equipamento 

 

Os calorímetros podem ser classificados em termos do princípio de medição 

(compensação pela transição de fases, compensação por efeitos termoelétricos, medição de uma 

diferença de temperatura dependente do tempo, medição de uma diferença de temperatura local) 

e em termos de operação (isotérmicos, isoperibólicos, adiabáticos, de temperatura exploratória e 

isotérmico de condução de calor) (Hemminger e Hölne, 1984), neste trabalho utilizou-se um 

calorímetro de solução. 

O calorímetro de solução utilizado neste trabalho é uma versão modificada do calorímetro 

modelo Parr 1455 de fabricação da Parr Instruments Company (figura 5.3.1). O equipamento é 

constituído 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 vedação. Esse disco possui, em um dos lados, um encaixe para que seja introduzida uma 

haste de vidro (12) cuja a função 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 

realização do experimento. O vaso Dewar possui uma tampa de Teflon (16), cuja função é servir 

de suporte para a célula, para o termistor (14) que mede a variação da temperatura quando ocorre 

a mistura dos reagentes, essas variações são medidas na faixa de trabalho de 0°C a -70°C e para a 

resistência elétrica (10), introduzida com modificação por Nagamachi (1996), para a aplicação do 

procedimento de calibração da calorimetria reversa. Após o encaixe da tampa de Teflon no vaso 

Dewar, é necessária a introdução de uma polia (4) com uma haste metálica, em um encaixe de 

material plástico (3), existente na extremidade superior da célula de vidro, que serve de eixo para 

movimentá-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 é inserido no banho termostático (9), para permitir que a temperatura do meio 

em que o calorímetro está inserido fique constante durante o experimento, na qual a temperatura 

é ajustada para a temperatura de ensaio. O motor elétrico e o termistor são 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 é enviado ao computador (15), que gera 

um termograma, através da qual pode realizar a leitura da variação da temperatura antes e durante 

o experimento. O computador e a unidade processadora ligados e interligados (via cabo com 

conexão 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 aparecerá um diagrama de 

temperatura em função do tempo).              

O diagrama é construído no Excel através dos dados armazenados no programa 

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

 
Figura 5.3.1 – Esquema do calorímetro: 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 Termostático, 

10- Resistência Elétrica, 11- Fonte de Tensão, 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 resistência elétrica. 

5.4 Procedimentos experimentais  

 

As quantidades de substâncias contidas em cada uma das soluções foram determinadas 

utilizando uma balança analítica, Mettler Toledo PB 3002 (precisão de 10-2 g e incerteza ± 0,005 

g). A célula de vidro fechada com a tampa de teflon foi colocada sobre o prato da balança 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 

termostático. Os fios da fonte de tensão e da resistência elétrica são conectados junto com a 

correia, a polia e o motor. Iniciam-se os preparativos para a execução dos procedimentos 

experimentais de observação do efeito térmico referente à      mistura dos reagentes bem como a 

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

A leitura da temperatura é feita em uma carta apropriada denominada termograma gerado 

pelo computador. Os sinais do termistor são enviados ao computador através da unidade 

processadora (via cabo com conexão RS 232 em uma extremidade e serial (9 pinos) na outra), o 

programa desenvolvido para a calorimetria (em linguagem Visual Basic) é aberto no computador, 
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esse programa mostrará um diagrama de temperatura em função do tempo), insere-se o código 

*301, seguido do comando ―on‖, na unidade processadora para que a comunicação computador-

unidade seja estabelecida. Em seguida, aciona-se o comando ―Comunicação‖ que aparece na tela 

do computador cujo código *194 aparecerá no visor da unidade, indicando que a comunicação foi 

estabelecida. Após a verificação do funcionamento dos equipamentos é necessário interromper o 

registro da temperatura através do comando ―Parar‖ na tela do programa, pois esse registro não é 

utilizado no experimento.  

Após o acionamento do agitador através do código *101 seguido do número 1 na unidade 

processadora, aciona-se o comando ―Ler‖ via computador e o registro da temperatura do interior 

do vaso Dewar é iniciado. Com a estabilização 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 orifício da 

célula para que as substâncias entrem em contato uma com a outra a fim de formar uma nova 

solução. Essa adição provocará um efeito térmico que se constata pela variação da temperatura 

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

Após alguns segundos a temperatura fica constante, significando que o procedimento da 

mistura já terminou. Nesse momento aciona-se o comando ―Parar‖ na tela do computador. As 

informações geradas aparecem na tela do computador e são armazenadas em um arquivo 

eletrônico com terminação ―dat‖. Com esses dados pode-se plotar o gráfico temperatura versus 

tempo utilizando o aplicativo Excel.    

  Para determinação da variação de temperatura da solução pelo fornecimento de certa 

quantidade de calor (calorimetria reversa), aciona-se o comando ―Ler‖ do programa do 

calorímetro e aguarda-se até que a temperatura fique constante para acionar a resistência elétrica. 

Neste trabalho adotou-se o fornecimento de energia elétrica de 90 segundos, dividido em três 

intervalos de 30 segundos (figura 6.3.1),  utilizando um cronômetro onde um pequeno erro no 

intervalo de tempo na medição acarreta em diferentes valores para a quantidade de calor 

fornecida. Ao final do procedimento, armazenam-se os dados em outro arquivo eletrônico. 

 

 

                             











                                                                                                                                             

34 

 

processo de mistura, quando a curva atinge o patamar em que a temperatura da solução 

permanece constante.   

 

 

Figura 6.2.1– Variação da temperatura devido à adição de acetonitrila à solução contendo 1-nonanol + 

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

     

Para minimizar o efeito da evaporação das substâncias no interior do vaso Dewar, o 

volume total de substância (solução) em seu interior, após o procedimento de mistura (liberação 

do disco de teflon posicionado na parte inferior da célula de vidro), deve ser de 115 ml, 

diminuindo-se ao máximo o espaço entre a tampa do Dewar e a superfície da solução formada. 

Devido à limitação do Dewar e da célula de vidro (essa capaz de conter apenas 20 ml de 

substância líquida em seu interior), não é possível determinar a entalpia molar em excesso a partir 

da mistura de substâncias puras em todo o intervalo de composição (fração molar entre 0 e 1), 

limitando-se a obter dados de E
mH somente à faixas extremas de composição e impossibilitando 

sua obtenção nas faixas intermediárias. Para solucionar esse problema, utiliza-se o método de 

diluição sucessiva que consiste em colocar no Dewar uma solução cuja entalpia em excesso possa 

ser previamente determinada, no lugar de uma substância pura. Na célula de vidro, coloca-se a 

substância pura, que será misturada a solução do Dewar, que por sua vez, após a repetição do 

tempo /(s) 

T
em

pe
ra

tu
ra

 / 
(°

C
) 
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7. Resultados Experimentais 

 

Neste trabalho foram obtidos experimentalmente valores de E

mH em função da fração 

molar para os sistemas água + 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 pressão 

atmosférica (cidade de campinas 1021 hPa).    

 

7.1 Calibração do calorímetro 

 

A calibração do calorímetro consiste na determinação da quantidade de energia (Q) 

fornecida pela resistência elétrica em 90 segundos (dividido em três intervalos de 30 segundos) 

utilizando um cronômetro e da capacidade calorífica do vaso (Cv) a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 

K. A partir das variações de temperatura da água pura e do etanol puro. A tabela (7.1.1) apresenta 

os dados das substâncias puras necessárias para os cálculos e a tabela (7.1.2) apresenta os 

resultados obtidos na calibração. A massa molar das substâncias puras água, etanol (Merck), 

ciclohexano (Alfa Aesar), n-hexano (Alfa Aesar), acetonitrila (Merck), nonanol (Alfa Aesar) e 

decanol (Merck) são 18,015 g∙mol-1, 46,07 g∙mol-1, 84,16 g∙mol-1, 86,18 g∙mol-1, 41,05 g∙mol-1, 

144,2564 g∙mol-1, 158,2832 g∙mol-1.  
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7.2 Massa específica e índice de refração das substâncias puras 
 

A tabela (7.2.1) mostra os valores da massa específica e do índice de refração para a água, 

etanol, ciclohexano, n-hexano, acetonitrila, 1-nonanol e 1-decanol. A massa específica das 

substâncias puras foram obtidas utilizando-se o densímetro do tipo oscilador mecânico Anton 

Parr, modelo DMA 55, incerteza ±1∙ 10-5 g∙cm-3,na faixa de temperatura de 263,15 K a 333,15 K, 

e o índice de refração foram obtidos utilizando-se o refratômetro 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 específica e do índice de refração medidos 

e encontrados na literatura na temperatura de 20°C.  

 

Tabela 7.2.1 – Comparação entre os dados experimentais da massa específica (ρi) e do índice de 

refração (ηD) medidos e encontrados na literatura na temperatura de 20°C.  

           Componentes 

 

                 nD  

Medidos        Literatura(a) 

            ρi /(g∙cm-3)  

Medidos        Literatura(a) 

Acetonitrila 1,3440             1,34423 0,78197              0,7822 

1-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 

             Água 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 específica e do índice de refração foram comparados com os 

resultados disponíveis na literatura, e são apresentados na tabela (7.2.1). O resultado  da massa 

específica e do índice de refração do n-hexano apresentou discordância com o valor encontrado 

na literatura. Em relação ao n-hexano é possível que o reagente adquirido seja uma mistura de 
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isômeros ao invés do reagente anidro, discordando do reagente encomendado, porém os 

resultados da entalpia molar em excesso apresentaram concordância quando comparados com os 

dados da literatura.  

A tabela (7.2.2) mostra os valores da massa específica 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 específica das substâncias puras encontrados na literatura.  

Componente T / 

(K) 

        ρi /  

    (g∙cm-3)         

Acetonitrila 298,15 0,7790(c) 

 303,15 0,7718(c) 

 308,15 0,76518(k) 

   

1-Nonanol 298,15 0,82447(u) 

 303,15 0,8215(z) 

 308,15 0,81758(u) 

   

1-Decanol 298,15 0,82615(x) 

 303,15 0,82306(y) 

 308,15 0,81946(u) 
(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 Parâmetros da equação de Redlich-Kister 

 

Os parâmetros da equação de Redlich-Kister e o desvio padrão médio existentes entre os 

dados da entalpia molar experimental e da entalpia molar calculada pela correlação de Redlich-

Kister são apresentados na tabela (7.3.1). Os parâmetros foram determinados pela equação (6.4.7) 

e o desvio padrão médio pela equação (6.4.8).                         
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Tabela 7.3.1 – Temperatura T (K), parâmetros da correlação de Redlich-Kister B0 – B4 (J∙ mol-1), 

desvio padrão médio σ (J∙mol-1). 

Solução Binária  T B0 B1 B2 B3 B4 σ (±) 

C2H5OH + H2O 298,15 -1615 -1775 -3291 -3147 -2244 12,79 

C6H12 + C6H14 298,15 868 284 12 -48 152 2,73 

C9H19OH + CH3CN 298,15 

303,15 

308,15 

10686 

11818 

12202 

271 

1471 

2398 

-456 

-496 

399 

1022 

423 

-1169 

4004 

4634 

3533 

0,82 

12,08 

22,12 

C10H21OH + CH3CN 298,15 

303,15 

308,15 

12130 

12405 

13189 

674 

132 

1724 

179 

606 

-395 

2382 

3383 

-502 

3620 

5136 

4410 

1,48 

18,42 

29,03 

   

7.4 Teste do calorímetro  

 

Os valores obtidos experimentalmente de entalpia molar em excesso foram calculados 

utilizando as equações da seção (6.3) e são apresentados sob a forma de tabelas. 

Os sistemas água + etanol e ciclohexano + n-hexano a 298,15 K e pressão atmosférica  

foram utilizados como sistema teste para avaliar o desempenho do calorímetro e verificar a 

reprodutibilidade dos dados de entalpia molar em excesso de soluções líquidas binárias desses 

sistemas, quando comparado aos dados existente na literatura.  

 

7.4.1 Soluções Etanol + Água 

A tabela (7.4.1.1) apresenta os resultados das soluções líquidas binárias contendo etanol + 

água a 298,15 K. 
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7.6 Gráficos 
 
Os resultados de entalpia molar em excesso são apresentados na forma de gráficos nas 

figuras (7.6.1 a 7.6.8) em função da fração molar para todas as soluções estudadas. As soluções 

líquidas binárias contendo etanol + água e n-hexano + ciclohexano foram utilizadas como sistema 

teste do calorímetro. Os resultados obtidos das soluções teste foram comparados com resultados 

disponíveis na literatura.   

 

 
Figura 7.6.1 – Resultados experimentais e da literatura para a solução binária xA etanol + (1-xA) água: x 

dados experimentais,  ♦ Costigan, (1980); — Redlich-Kister a 298,15 K. 

 

Os resultados da entalpia molar em excesso para as soluções líquidas binárias contendo 1-

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

nas figuras (7.6.2 a 7.6.7). 
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Figura 7.6.2 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-nonanol + (1-xA) acetonitrila a 298,15 

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister. 

 

 
 

Figura 7.6.3 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-nonanol + (1-xA) acetonitrila a 303,15 

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.            
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Figura 7.6.4 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-nonanol + (1-xA) acetonitrila a 

308,15 K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.  

 

 

 
Figura 7.6.5 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-decanol + (1-xA) acetonitrila a 298,15 

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.         
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Figura 7.6.6 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-decanol + (1-xA) acetonitrila a 303,15 

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.   

 
 

Figura 7.6.7 – Resultados experimentais para a solução binária xA 1-decanol + (1-xA) acetonitrila a 308,15 

K: x dados experimentais, — Redlich-Kister.        

 

xA 

T=303,15 K 

  
H

E
m

  /
( 

J∙
 m

ol
-1

 ) 

xA 

  
H

E
m

  /
( 

J∙
 m

ol
-1

 ) 

T=308,15 K 



                                                                                                                                             

68 

 

 

 
Figura 7.6.8 – Resultados experimentais e da literatura para a solução binária xA n-hexano + (1-xA) 

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

 

As figuras (7.6.9 e 7.6.10) mostram, respectivamente, o comportamento das soluções 

líquidas binárias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-decanol + acetonitrila com o aumento da 

temperatura. 
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Figura 7.6.9 – Comportamento da solução binária xA 1-nonanol + (1-xA) acetonitrila com o aumento da 

temperatura ♦ 298,15 K  x 303,15 K  ▲ 308,15 K.       

 
 

Figura 7.6.10 – Comportamento da solução binária  xA 1-decanol + (1-xA) acetonitrila com o aumento da 

temperatura ♦ 298,15 K  x 303,15 K  ▲ 308,15 K.  
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8.1 Teoria PFP 

 

Os parâmetros dos componentes puros calculados pela teoria PFP estão presentes na 

tabela (8.1.1), volume característico, volume reduzido, pressão característica e temperatura 

reduzida.   

 

Tabela 8.1.1 – Temperatura T, volume característico V
*, volume reduzido V

~
, pressão 

característica P* e temperatura reduzida T
~

. 

Componente T / (K) V
* / (cm3∙ml-1)     V

~
 P

* / (J∙cm-3)    T
~

 

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 contribuições de interação e volume livre e a entalpia molar em excesso 

experimental são 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 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE (Inter.), contribuição de 

volume livre HE
 (V.L), HE

 (PFP) resultado da teoria  PFP e HE
m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 298,15 K.     

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

0,923 -5,1 564,5 559,4 823 

0,855 -9,3 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 2142,7 2122,2 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 2712,4 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 2523,4 2156 

0,197 -26,0 2218,5 2192,5 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 1277,5 1063 

Unidades: 1 – adimensional;  2,3,4,5 e 6 - (J∙mol-1).          
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Tabela 8.1.3 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE(Inter.), contribuição de 

volume livre HE (V.L), HE (PFP) resultado da teoria  PFP e HE
m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 303,15 K. 

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

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 2121,9 2399 

0,652 -79,6 2421,4 2341,7 2576 

0,614 -85,9 2605,3 2519,3 2707 

0,579 -91,1 2752,9 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 2923,9 2823,6 2481 

0,197 -88,5 2550,8 2462,3 2094 

0,150 -75,9 2167,5 2091,6 1757 

0,114 -63,3 1794,3 1731,0 1465 

0,090 -53,1 1497,4 1444,3 1244 

Unidades: 1 – adimensional;  2,3,4,5 e 6 - (J∙mol-1).      
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Tabela 8.1.4 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE(Inter.), contribuição de 

volume livre HE (V.L),  HE (PFP) resultado da teoria  PFP e HE
m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

nonanol (A) a 308,15 K. 

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

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 3135,9 3035,3 3055 

0,466 -102,6 3188,7 3086,1 3087 

0,443 -104,1 3225,3 3121,2 3105 

0,422 -105,1 3248,0 3142,9 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 2242,3 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 e 6 - (J∙mol-1).   
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Tabela 8.1.5 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE (Inter.), contribuição de 

volume livre HE
 (V.L), H

E (PFP) resultado da teoria  PFP e HE
m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 298,15 K. 

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

0,916 -5,8 649,2 643,4 928 

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 2565,4 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 2934,5 2806 

0,271 -31,1 2800,8 2769,7 2540 

0,219 -29,5 2570,5 2541,0 2286 

0,181 -27,5 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 1461,4 1442,6 1311 

0,079 -16,9 1293,7 1276,8 1167 

0,068 -15,1 1144,2 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 e 6 - (J∙mol-1).       
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Tabela 8.1.6 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE (Inter.), contribuição de 

volume livre HE (V.L) e HE (PFP) resultado da teoria  PFP e HE
m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 303,15 K. 

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

0,916 -23,6 679,6 655,9 1017 

0,843 -42,7 1223,3 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 3141,2 3026,6 3061 

0,386 -117,1 3181,3 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 2493,9 2398,1 2118 

0,151 -86,7 2238,9 2152,2 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 1515,6 1431 

0,079 -55,4 1398,1 1342,7 1282 

0,068 -49,2 1237,5 1188,3 1145 

0,059 -43,6 1094,6 1051,0 1026 

Unidades: 1 – adimensional;  2,3,4,5 e 6 - (J∙mol-1).         
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Tabela 8.1.7 – Fração molar do álcool xA, contribuição de interação HE (Inter.), contribuição de 

volume livre HE(V.L) e H
E(PFP) resultado da teoria  PFP e HE

m (resultados emperimentais da 

entalpia molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) + 1-

decanol (A) a 308,15 K.  

xA
1 

H
E 2(V.L) H

E 3 (Inter) H
E 4 (PFP) H

E
m

 5
 

0,956 -12,3 392,0 379,7 593 

0,878 -33,4 1059,6 1026,2 1404 

0,811 -50,6 1594,9 1544,3 1971 

0,751 -64,5 2024,8 1960,3 2373 

0,699 -75,9 2370,3 2294,3 2659 

0,652 -85,2 2647,3 2562,1 2872 

0,611 -92,7 2868,4 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 3178,2 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 3482,2 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 2782,3 2685,4 2193 

0,141 -83,0 2351,4 2268,4 1830 

0,101 -66,4 1857,8 1791,4 1450 

0,075 -53,0 1471,4 1418,3 1167 

Unidades: 1 – adimensional;  2,3,4,5 e 6 - (J∙mol-1).       
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O parâmetro ajustável calculado pela teoria PFP e o desvio padrão médio existente entre 

os valores de entalpia molar em excesso calculado pela teoria PFP e pelos dados experimentais 

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

 

Tabela 8.1.8 – Temperatura T, parâmetro ajustável XAB e desvio padrão médio σ. 

Soluções T / (K) XAB / (J∙cm-3) σ /  (J∙mol-1) 

C9H19OH + CH3CN 298,15 117 ± 263 

 303,15 134 ± 242 

 308,15 138 ± 229 

    

C10H21OH + CH3CN 298,15 120 ± 250 

 303,15 128 ± 289 

 308,15 140 ± 309 

 

As figuras abaixo representam os resultados da teoria PFP, as contribuições de volume 

livre e de interação para as soluções líquidas binárias contendo 1-nonanol + acetonitrila e 1-

decanol + acetonitrila. As figuras (8.1.1 a 8.1.3) são referentes as soluções líquidas binárias 

contendo 1-nonanol + acetonitrila e as figuras (8.1.4 a 8.1.6) são referentes as soluções líquidas 

binárias contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. 
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Figura 8.1.1 –  xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP.  

 

                 

Figura 8.1.2 –  xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP.   
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Figura 8.1.3 –  xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP.   

 
 

Figura 8.1.4 –  xA 1-Decanol  + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP.           
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Figura 8.1.5 –  xA 1-Decanol + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP.  

     
 
Figura 8.1.6 –  xA 1-Decanol  + (1- xA) Acetonitrila: ― ― contribuição de interação,  ● dados 

experimentais,   - - - contribuição de volume livre,   ─  teoria PFP. 
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8.2 Modelo ERAS 

 

Na tabela (8.2.1) estão presentes as grandezas necessárias para o cálculo do modelo 

ERAS, entalpia molar de associação, volume molar de associação e a constante de associação. Os 

valores da constante de associação 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 associação foram 

obtidos pela extrapolação dos dados de (Checoni et al., 2008), o volume molar de associação do 

1-nonanol (Checoni et al., 2008) e (Heintz  et al., 1998) e os valores da entalpia molar de 

associação e volume molar de associação do 1-decanol (Checoni et al., 2008) e (Heintz  et al., 

1998).     

 

Tabela 8.2.1 – Temperatura (T), entalpia molar de associação (Δh
*), volume molar de associação 

(Δv
*) e a constante de associação (K). 

Componente T / (K) Δh
*/ (J∙mol-1) Δv

*/ (cm3∙mol-1)    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 parâmetros dos componentes puros, volume característico, volume reduzido, pressão 

característica, temperatura característica e correção do coeficiente de expansão térmica, 

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

Tabela 8.2.2 – Temperatura (T), volume característico (V*), volume reduzido (V
~

), pressão 

característica (P*), temperatura característica (T*) e correção do coeficiente de expansão térmica 

(α*).  

Componente T /  (K) V
* / (cm3∙mol-1)    V

~
 

P
*
 / (J∙cm-3) T

*
 / (K) α*

 ∙ 105
 / (K-1) 

Acetonitrila 298,15 41,5015 1,2698 456,1062 4946,4          - 

 303,15 40,1815 1,3240 654,1526 4494,2          - 

 308,15 40,3494 1,3296 647,2278 4522,9          - 

       

1-Nonanol 298,15 146,4691 1,1945 435,4950 6192,5 6,6465 

 303,15 145,8494 1,2019 436,4785 6126,8 6,7970 

 308,15 146,2062 1,2068 439,6298 6122,7 6,8927 

       

1-Decanol 298,15 160,6263 1,1928 434,2097 6231,6 6,7925 

 303,15 160,4318 1,1987 442,1355 6198,4 6,9107 

 308,15 160,5125 1,2034 440,5081 6196,6 7,0059 

 

 

Nas tabelas (8.2.3 a 8.2.5) estão presentes os valores da entalpia molar em excesso 

calculados pelo modelo ERAS para as soluções líquidas binárias contendo 1-nonanol + 

acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. Nas tabelas (8.2.6 a 8.2.8) estão presentes os 

valores da entalpia molar em excesso calculados pelo modelo ERAS para as soluções líquidas 

binárias contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K.    
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Tabela 8.2.3 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a 

298,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

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 2592,4 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 7,3 2494,3 2502 2156 

0,197 28,0 2153,3 2181 1813 

0,150 39,2 1814,4 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-1).       
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Tabela 8.2.4 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a 

303,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

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 1,2 1865,2 1866 2153 

0,695 2,2 2130,4 2133 2399 

0,652 3,3 2343,2 2346 2576 

0,614 4,5 2512,7 2517 2707 

0,579 15,0 2646,4 2661 2810 

0,547 17,9 2750,0 2768 2885 

0,517 20,8 2828,7 2849 2932 

0,491 23,6 2886,3 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-1).       
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Tabela 8.2.5 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-nonanol (A) a 

308,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

0,923 5,2 646,0 651 902 

0,855 10,1 1167,1 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-1).        
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Tabela 8.2.6 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a 

298,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

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 e 6 - (J∙mol-1).         
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Tabela 8.2.7 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a 

303,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

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 2937,9 2999 2882 

0,271 70,3 2747,3 2817 2602 

0,219 76,5 2499,6 2576 2340 

0,181 80,0 2241,9 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-1).   
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Tabela 8.2.8 – Fração molar do álcool xA, contribuição química HE (Química), contribuição física 

H
E (Física) e HE (ERAS) resultado do modelo ERAS e HE

m (resultados emperimentais da entalpia 

molar em excesso) para as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila (B) +1-decanol (A) a 

308,15 K. 

xA
1 

H
E 2(Química) H 

E3 (Física) H
E4 (ERAS) H

E
m 5

 

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 2477,9 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 

0,431 149,4 3165,8 3315 3330 

0,409 153,4 3177,1 3330 3323 

0,318 177,5 3081,7 3259 2987 

0,254 186,2 2853,4 3040 2667 

0,186 188,8 2431,9 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-1).       
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Figura 8.2.1 – xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ 

▬ contribuição química,   ─  modelo ERAS.    

                    
Figura 8.2.2 – xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ 

▬ contribuição química,   ─  modelo ERAS.    
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Figura 8.2.3 – xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ 

▬ contribuição química,   ─  modelo ERAS.    

                      
Figura 8.2.4 – xA 1-Decanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ 

▬ contribuição química,   ─  modelo ERAS.    
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Figura 8.2.5 – xA 1-Decanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ 

▬ contribuição química,   ─  modelo ERAS.     

            
Figura 8.2.6 – xA 1-Decanol + (1- xA) Acetonitrila: • contribuição física,  x dados experimentais,  ▬ ▬ ▬ 

contribuição química,   ─  modelo ERAS.     
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8.3 Modelo ERAS - Forma simplificada 

 

A forma simplificada do modelo ERAS utiliza apenas um parâmetro ajustável, ou seja, 

considerando-se apenas a contribuição física do modelo. O parâmetro ajustável é o parâmetro de 

Flory XAB. Esse enfoque permite comparar os dois modelos em termos dos efeitos físicos 

envolvidos na solução. 

A tabela (8.3.1) apresenta o parâmetro ajustável e o desvio padrão médio do modelo 

ERAS e do modelo ERAS simplificado (considerando-se apenas a contribuição física). 

Tabela 8.3.1 – Temperatura T, parâmetro de Flory χAB e desvio padrão médio σ. 

Soluções T /  (K) ΧAB  / (J∙cm-3) 

ERAS 

σ /  (J∙mol-1) 

ERAS
 

ΧAB  / (J∙cm-3) 

ERAS 

simplificado 

σ / (J∙mol-1) 

ERAS 

simplificado 

C9H19OH+CH3CN 298,15 144 ± 289 143,1 ± 243 

 303,15 174 ± 229 176,6 ± 188 

 308,15 179 ± 214 182,4 ± 174 

      

C10H21OH+CH3CN 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 contribuição física, são 

comparados com os resultados experimentais em forma gráfica, os gráficos apresentam os valores 

de entalpia molar em excesso em função da composição do álcool para as diferentes temperaturas 

estudadas. 
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As figuras (8.3.1 a 8.3.3) referem-se as soluções líquidas binárias contendo 1-nonanol + 

acetonitrila e as figuras (8.3.4 a 8.3.6) referem-se as soluções líquidas binárias contendo 1-

decanol + acetonitrila.         

                   
Figura 8.3.1 – xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─ Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 298,15 K.         

 

 
Figura 8.3.2 – xA 1-Nonanol + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─  Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 303,15 K.  
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Figura 8.3.3 – xA 1-Nonanol  + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─  Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 308,15 K.   

            

 
Figura 8.3.4 –  xA 1-Decanol  + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─  Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 298,15 K.  
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Figura 8.3.5 –  xA 1-Decanol  + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─  Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 303,15 K.  

 

 
Figura 8.3.6 –  xA 1-Decanol  + (1- xA) Acetonitrila: x dados experimentais, ─  Modelo ERAS com apenas 

a contribuição física a 308,15 K.  
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9. Discussão dos Resultados 

 

9.1 Sistemas Acetonitrila + Alcoóis 

 

Os resultados experimentais obtidos para a entalpia molar em excesso das soluções 

líquidas binárias 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 composição. Os valores 

máximos da entalpia molar em excesso se encontram na região de fração molar entre 0,45 e 0,5. 

Os resultados experimentais mostram que a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento 

da cadeia carbônica do álcool e com o aumento da temperatura. Nos trabalhos encontrados na 

literatura referente as soluções líquidas binárias 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 (Galvão, 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 carbônica do álcool, 

com exceção a solução líquida binária contendo acetonitrila + 1-heptanol que apresenta valor de 

entalpia molar em excesso menor que a solução líquida binária contendo acetonitrila +  hexanol.       

A figura (9.1.1) apresenta a dependência da entalpia molar em excesso para as soluções 

líquidas binárias contendo acetonitrila + álcool, pontos de máximo em função ao número de 

átomos de carbono da cadeia do álcool a 298,15 K, mostrando que a entalpia molar em excesso 

aumenta com o aumento do número de carbonos do álcool, com exceção a solução líquida binária 

contendo acetonitrila + 1-heptanol.    
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Figura 9.1.1 - Dependência da entalpia molar em excesso em relação ao número de átomos de carbono da 

cadeia do álcool a 298,15 K: ♦ Mato e Coca, 1969; ■ Nagata e Tamura, 1985; ▲ e X Nagata e Tamura, 

1988;  җ e ● Galvão, 2005; + e  – D’Agostini, 2003; ▬ e ♦ este trabalho.                                                                      

 

A figura (9.1.2) apresenta a dependência da entalpia molar em excesso, pontos de 

máximo, em relação ao número ímpar de átomos de carbono da cadeia do álcool a 298,15 K, 

mostrando que a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento do número ímpar de átomos 

de carbono da cadeia do álcool.   
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Figura 9.1.2 - Dependência da entalpia molar em excesso em relação ao número ímpar de átomos de 

carbono da cadeia do álcool a 298,15 K: ♦ Mato e Coca, 1969; ■ Nagata e Tamura, 1988; ▲ Galvão, 

2005; X D’Agostini, 2003;  җ este trabalho.  

 

A figura (9.1.3) apresenta a dependência da entalpia molar em excesso, pontos de 

máximo, com o número par de átomos de carbono da cadeia do álcool a 298,15 K, mostrando que 

a entalpia molar em excesso aumenta com o aumento do número par de átomos de carbono da 

cadeia do álcool.  
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Figura 9.1.3 - Dependência da entalpia molar em excesso em relação ao número par de átomos de 

carbono da cadeia do álcool a 298,15 K: ♦ Nagata e Tamura, 1985; ■ Nagata e Tamura, 1988; ▲ Galvão, 

2005;  X D’Agostini, 2003; җ este trabalho.                                                                                                 

 

Na literatura foram encontrados trabalhos referentes ao volume molar em excesso e ao 

coeficiente de atividade das soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + álcool. O volume 

molar em excesso da solução líquida binária contendo acetonitrila + metanol apresentou valores 

negativos para toda faixa de composição da acetonitrila, enquanto a solução líquida binária 

contendo acetonitrila + etanol apresentou valores negativos até a fração molar da acetonitrila de 

0,5986 e a curva apresentou a forma de S (S-Shape), a solução líquida binária contendo 

acetonitrila + 1-propanol apresentou valores negativos até a fração molar da acetonitrila de 

0,2015 e as soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + 1-butanol ao 1-decanol 

apresentaram valores positivos para toda faixa de composição da acetonitrila (Martins et al., 

2000). O coeficiente de atividade das soluções líquidas binárias 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 soluções líquidas binárias contendo acetonitrila + 1- pentanol, 1-

hexanol e 1-heptanol não foram encontrados na literatura, então utilizou-se o modelo UNIFAC 

para estimar esses dados, esses dados apresentaram valores positivos.   

 

9.2 Interações físicas e químicas entre as moléculas  
 

A entalpia molar em excesso está relacionada com as forças intermoleculares presentes 

nas soluções líquidas. As forças intermoleculares podem ser classificadas em contribuições 

físicas, referente a existência de forças de dispersão, dipolo-dipolo e indução, 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 (Tôrres et al., 2004) apresentaram valores positivos. 

A contribuição química pode ser atribuída ao efeito da auto-associação e dissociação dos álcoois 

e da possibilidade de formação de complexo de solvatação entre o álcool e a acetonitrila, em que 

a auto-associação dos alcoóis contribui para valores negativos para a entalpia molar em excesso e 

para o volume molar em excesso. A dissociação dos álcoois contribui para valores positivos para 

a entalpia molar em excesso e para o volume molar em excesso e a solvatação contribui para 

valores negativos para a entalpia molar em excesso e para o volume molar em excesso 

(GALVÃO, 2005).    

Neste trabalho assumiu-se que a acetonitrila não se associa, devido ao baixo valor da sua 

constante de associação comparada com a constante de associação do álcool (NAGATA e 

TAMURA, 1997).    

Promovida a mistura do álcool com a acetonitrila pode ocorrer a existência de pelo menos 

três fenômenos na solução (GALVÃO, 2005): 

- as moléculas da acetonitrila promovem a quebra das ligações de hidrogênio das moléculas dos 

álcoois e dos oligômeros. Para que essa quebra ocorra, as moléculas retiram energia do sistema 

contribuindo para um efeito endotérmico na solução. 

- as moléculas da acetonitrila solvatam as moléculas do álcool, a formação das ligações entre as 

moléculas contribui para um efeito exotérmico na solução. 
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9.5 Modelo ERAS forma simplificada 

 

A forma simplificada do modelo ERAS (com apenas um parâmetro ajustável) considera-

se apenas o efeito físico da solução, pois o comportamento experimental da solução mostra a 

predominância das interações físicas.  

O parâmetro de Flory XAB apresenta um comportamento crescente em relação ao aumento 

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

A versão simplificada do modelo ERAS é capaz de descrever satisfatoriamente o 

comportamento da entalpia molar em excesso da solução.  

 

9.6 Comparação entre os modelos  

 

Os modelos ERAS, ERAS simplificado e a teoria PFP descrevem satisfatoriamente o 

comportamento da entalpia molar em excesso da solução, sendo que o modelo ERAS 

simplificado correlacionou melhor os dados experimentais da entalpia molar em excesso da 

solução, pois apresentou menor desvio padrão médio. O modelo ERAS e a teoria PFP 

apresentaram um comportamento semelhante na correlação dos dados experimentais.   

O parâmetro XAB apresentou valores na mesma ordem de grandeza nos três modelos, 

sendo também semelhante a dependência em relação a temperatura.  
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10. Conclusões 

 

Resultados experimentais da entalpia molar em excesso para as soluções líquidas binárias 

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

pressão atmosférica foram determinados e apresentaram valores positivos. As interações físicas 

(dipolo-dipolo, dispersão e indução) são predominantes nas soluções. 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 satisfatórios em 

relação ao modelo ERAS e a teoria PFP.  
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Apêndice D 

 

Determinação das quantidades das substâncias nas soluções  

As tabelas desta seção apresentam as quantidades gravimétricas utilizadas, os valores das 

quantidades de substâncias. As incertezas das quantidades gravimétricas são ± 0,005 g. 

 

D.1 Soluções Etanol + Água 

 

O estudo das soluções líquidas binárias do tipo etanol + água a 298,15 K, foi feito em 

quatro corridas experimentais As tabelas (D.1.1 a D.1.4) são referentes as soluções binárias 

etanol + água a temperatura de 298,15 K.  

 

Tabela D.1.1 – Etanol (A) + Água (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula MCélula, 

Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 1,82331 0,11102 1,93433 0 0 

2 2  84 86 1,78091 0,21945 2,00036 2 1,88943 

3 2  84 86 1,73949 0,32537 2,06486 2 1,95384 

4 3  83 86 1,67881 0,48054 2,15936 3 1,99283 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 

 

 
    



                                                                                                                                             

138 

 

Tabela D.1.2 – Água (A) + Etanol (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula MCélula, 

Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 5 95  100 0,10853 5,27338 5,38191 0 0 

2 5 95 100 0,21163 5,00971 5,22134 5 5,11281 

3 8 92 100 0,36835 4,60893 4,97729 8 4,80364 

4 8 92 100 0,51253 4,24022 4,75275 8 4,57910 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 

 

Tabela D.1.3 – Água (A) + Etanol (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula MCélula, 

Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 5 75  80 0,10853 4,16319 4,27172 0 0 

5 4 76 80 0,64679 2,78668 3,87337 4 3,78654 

6 4 76 80 0,70128 2,64734 3,76652 4 3,67970 

7 4 76 80 0,75304 2,51497 3,66502 4 3,57820 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.1.4 – Etanol (A) + Água (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula MCélula, 

Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

2 3  82 85 1,73802 0,27362 2,01164 3 1,84512 

3 5 80 85 1,63578 0,53508 2,17086 5 1,89331 

4 5 80 85 1,53956 0,78115 2,32071 5 2,04316 

5 5 80 85 1,44899 1,01274 2,46174 5 2,18419 

6 10 75 85 1,27852 1,44869 2,72722 10 2,17212 

7 10 75 85 1,12811 1,83335 2,96146 10 2,40637 

8 15 70 85 0,92903 2,34246 3,27149 15 2,43885 

9 15 70 85 0,76508 2,76172 3,52681 15 2,69417 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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D.2 Soluções n-Hexano + Ciclohexano 

  

O estudo das soluções binárias n-hexano + ciclohexano a 298,15 K, foi feito em três 

corridas experimentais. As tabelas (D.2.1 a D.2.3) são referentes as soluções líquidas binárias do 

tipo n-hexano + ciclohexano a 298,15 K.   

 

Tabela D.2.1 – n-Hexano (A) + Ciclohexano (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 13 60  73 0,69621 0,15446 0,85068 0 0 

2 8 65 73 0,61991 0,23259 0,85251 8 0,75745 

3 10 63 73 0,53499 0,31955 0,85455 10 0,73573 

4 3 70 73 0,51301 0,34206 0,85508 3 0,81943 

5 5 68 73 0,47787 0,37805 0,85592 5 0,79651 

6 5 68 73 0,44514 0,41156 0,85671 5 0,79730 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.2.2 – Ciclohexano (A) + n-Hexano (B)  a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 71  73 0,02320 0,84363 0,86683 0 0 

2 3 70 73 0,05706 0,80896 0,86602 3 0,83121 

3 3 70 73 0,08953 0,77571 0,86524 3 0,83043 

4 5 68 73 0,14141 0,72258 0,86400 5 0,80598 

5 5 68 73 0,18975 0,67309 0,86284 5 0,80482 

6 5 68 73 0,23477 0,62699 0,86176 5 0,80374 

7 5 68 73 0,27670 0,58404 0,86075 5 0,80273 

8 5 68 73 0,31577 0,54404 0,85981 5 0,80179 

9 5 68 73 0,35216 0,50678 0,85894 5 0,80092 

10 7 66 73 0,39961 0,45818 0,85780 7 0,77657 

11 7 66 73 0,44252 0,41425 0,85677 7 0,77554 

12 7 66 73 0,48131 0,37452 0,85584 7 0,77461 

13 7 66 73 0,51638 0,33861 0,85500 7 0,77377 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.2.3 – n-Hexano (A) + Ciclohexano (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 71  73 0,82385 0,02376 0,84762 0 0 

2 3 70 73 0,78999 0,05843 0,84843 3 0,81278 

3 3 70 73 0,75753 0,09167 0,84921 3 0,81356 

4 3 70 73 0,72640 0,12355 0,84996 3 0,81431 

5 5 68 73 0,67664 0,17450 0,85115 5 0,79174 

6 5 68 73 0,63030 0,22196 0,85226 5 0,79285 

7 7 66 73 0,56986 0,28385 0,85371 7 0,77054 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 

 

D.3 Soluções 1-Nonanol +Acetonitrila  

 

As soluções líquidas binárias do tipo 1-nonanol + acetonitrila foram estudadas a 298,15 

K, 303,15 K e 308,15 K. As tabelas (D.3.1 a D.3.3) são referentes as soluções líquidas binárias do 

tipo 1-nonanol + acetonitrila.  
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Tabela D.3.1 – 1-Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade 

de substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 0,58229 0,04872 0,63101 0 0 

2 2 84 86 0,56875 0,09631 0,66506 2 0,61634 

3 2 84 86 0,55553 0,14279 0,69831 2 0,64959 

4 2 84 86 0,54261 0,18819 0,73079 2 0,68207 

5 2 84 86 0,52999 0,23253 0,76252 2 0,71380 

6 2 84 86 0,51766 0,27585 0,79351 2 0,74479 

7 2 84 86 0,50562 0,31815 0,82378 2 0,77506 

8 2 84 86 0,49386 0,35947 0,85334 2 0,80462 

9 2 84 86 0,48238 0,39983 0,88222 2 0,83349 

10 2 84 86 0,47116 0,43926 0,91042 2 0,86170 

11 2 84 86 0,46020 0,47776 0,93797 2 0,88925 

12 2 84 86 0,44950 0,51537 0,96488 2 0,91616 

13 2 84 86 0,43905 0,55211 0,99116 2 0,94244 

14 2 84 86 0,42884 0,58799 1,01683 2 0,96811 

15 10 76 86 0,37897 0,76322 1,14220 10 0,89859 

16 10 76 86 0,33490 0,91808 1,25299 10 1,00938 

17 15 71 86 0,27649 1,12336 1,39985 15 1,03444 

18 15 71 86 0,22827 1,29283 1,52110 15 1,15569 

19 16 70 86 0,18579 1,44207 1,62787 16 1,23810 

20 14,86 71,14 86 0,15369 1,55489 1,70859 14,86 1,34659 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.3.2 – 1-Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 303,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 0,58229 0,04872 0,63101 0 0 

2 2 84 86 0,56875 0,09631 0,66506 2 0,61634 

3 2 84 86 0,55553 0,14279 0,69831 2 0,64959 

4 2 84 86 0,54261 0,18819 0,73079 2 0,68207 

5 2 84 86 0,52999 0,23253 0,76252 2 0,71380 

6 2 84 86 0,51766 0,27585 0,79351 2 0,74479 

7 2 84 86 0,50562 0,31815 0,82378 2 0,77506 

8 2 84 86 0,49386 0,35947 0,85334 2 0,80462 

9 2 84 86 0,48238 0,39983 0,88222 2 0,83349 

10 2 84 86 0,47116 0,43926 0,91042 2 0,86170 

11 2 84 86 0,46020 0,47776 0,93797 2 0,88925 

12 2 84 86 0,44950 0,51537 0,96488 2 0,91616 

13 2 84 86 0,43905 0,55211 0,99116 2 0,94244 

14 2 84 86 0,42884 0,58799 1,01683 2 0,96811 

15 10 76 86 0,37897 0,76322 1,14220 10 0,89859 

16 10 76 86 0,33490 0,91808 1,25299 10 1,00938 

17 15 71 86 0,27649 1,12336 1,39985 15 1,03444 

18 15 71 86 0,22827 1,29283 1,52110 15 1,15569 

19 16 70 86 0,18579 1,44207 1,62787 16 1,23810 

20 14,86 71,14 86 0,15369 1,55489 1,70859 14,86 1,34659 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.3.3 – 1-Nonanol (A) + Acetonitrila (B) a 308,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 0,58229 0,04872 0,63101 0 0 

2 2 84 86 0,56875 0,09631 0,66506 2 0,61634 

3 2 84 86 0,55553 0,14279 0,69831 2 0,64959 

4 2 84 86 0,54261 0,18819 0,73079 2 0,68207 

5 2 84 86 0,52999 0,23253 0,76252 2 0,71380 

6 2 84 86 0,51766 0,27585 0,79351 2 0,74479 

7 2 84 86 0,50562 0,31815 0,82378 2 0,77506 

8 2 84 86 0,49386 0,35947 0,85334 2 0,80462 

9 2 84 86 0,48238 0,39983 0,88222 2 0,83349 

10 2 84 86 0,47116 0,43926 0,91042 2 0,86170 

11 2 84 86 0,46020 0,47776 0,93797 2 0,88925 

12 2 84 86 0,44950 0,51537 0,96488 2 0,91616 

13 2 84 86 0,43905 0,55211 0,99116 2 0,94244 

14 2 84 86 0,42884 0,58799 1,01683 2 0,96811 

15 10 76 86 0,37897 0,76322 1,14220 10 0,89859 

16 10 76 86 0,33490 0,91808 1,25299 10 1,00938 

17 15 71 86 0,27649 1,12336 1,39985 15 1,03444 

18 15 71 86 0,22827 1,29283 1,52110 15 1,15569 

19 16 70 86 0,18579 1,44207 1,62787 16 1,23810 

20 14,86 71,14 86 0,15369 1,55489 1,70859 14,86 1,34659 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol )   
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D.4 Soluções 1-Decanol + Acetonitrila  
As soluções líquidas binárias do tipo 1-decanol + acetonitrila foram estudadas a 298,15 K, 

303,15 K e 308,15 K. As tabelas (D.4.1 a D.4.3) são referentes as soluções líquidas binárias do 
tipo 1-decanol + acetonitrila.   

Tabela D.4.1 – 1-Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 298,15 K, Massa do reagente puro na célula 
MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade 
de substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 
Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 
substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 0,53070 0,04872 0,57942 0 0 

2 2 84 86 0,51836 0,09630 0,61467 2 0,56595 

3 2 84 86 0,50630 0,14279 0,64909 2 0,60037 

4 3 83 86 0,48864 0,21089 0,69953 3 0,62645 

5 5 81 86 0,46023 0,32043 0,78067 5 0,65886 

6 5 81 86 0,43347 0,42360 0,85708 5 0,73528 

7 5 81 86 0,40827 0,52078 0,92905 5 0,80725 

8 5 81 86 0,38453 0,61230 0,99684 5 0,87504 

9 5 81 86 0,36218 0,69850 1,06069 5 0,93889 

10 10 76 86 0,32006 0,86089 1,18095 10 0,93735 

11 10 76 86 0,28285 1,00439 1,28724 10 1,04363 

12 10 76 86 0,24996 1,13121 1,38117 10 1,13756 

13 10 76 86 0,22089 1,24327 1,46417 10 1,22056 

14 10 76 86 0,19521 1,34231 1,53752 10 1,29392 

15 10 76 86 0,17251 1,42983 1,60235 10 1,35874 

16 10 76 86 0,15245 1,50718 1,65963 10 1,41603 

17 10 76 86 0,13472 1,57553 1,71026 10 1,46665 

18 10 76 86 0,11906 1,63593 1,75499 10 1,51139 

19 15 71 86 0,09829 1,71600 1,81430 15 1,44889 

20 15 71 86 0,08114 1,78211 1,86326 15 1,49785 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.4.2 – 1-Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 303,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 2 84  86 0,53070 0,04872 0,57942 0 0 

2 2 84 86 0,51836 0,09630 0,61467 2 0,56595 

3 2 84 86 0,50630 0,14279 0,64909 2 0,60037 

4 3 83 86 0,48864 0,21089 0,69953 3 0,62645 

5 5 81 86 0,46023 0,32043 0,78067 5 0,65886 

6 5 81 86 0,43347 0,42360 0,85708 5 0,73528 

7 5 81 86 0,40827 0,52078 0,92905 5 0,80725 

8 5 81 86 0,38453 0,61230 0,99684 5 0,87504 

9 5 81 86 0,36218 0,69850 1,06069 5 0,93889 

10 10 76 86 0,32006 0,86089 1,18095 10 0,93735 

11 10 76 86 0,28285 1,00439 1,28724 10 1,04363 

12 10 76 86 0,24996 1,13121 1,38117 10 1,13756 

13 10 76 86 0,22089 1,24327 1,46417 10 1,22056 

14 10 76 86 0,19521 1,34231 1,53752 10 1,29392 

15 10 76 86 0,17251 1,42983 1,60235 10 1,35874 

16 10 76 86 0,15245 1,50718 1,65963 10 1,41603 

17 10 76 86 0,13472 1,57553 1,71026 10 1,46665 

18 10 76 86 0,11906 1,63593 1,75499 10 1,51139 

19 10 76 86 0,10521 1,68932 1,79453 10 1,55092 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol ) 
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Tabela D.4.3 – 1-Decanol (A) + Acetonitrila (B) a 308,15 K, Massa do reagente puro na célula 

MCélula, Massa do reagente puro no Vaso Dewar MDewar, Massa total da solução MT, Quantidade de 

substância do regente A na solução nA, Quantidade de substância do regente B na solução nB, 

Quantidade de substância total da solução nT, Massa de solução descartada MD e Quantidade de 

substância da solução. 

Ensaio MCélula
1 

MDewar
2 

MT
3 

nA
4 

nB
5 

nT
6 

MD
7 

nSol.
8 

1 1 85  86 0,53702 0,02436 0,56138 0 0 

2 2 84 86 0,52453 0,07251 0,59705 2 0,54833 

3 2 84 86 0,51233 0,11955 0,63188 2 0,58316 

4 2 84 86 0,50042 0,16549 0,66591 2 0,61719 

5 2 84 86 0,48878 0,21036 0,69914 2 0,65042 

6 2 84 86 0,47741 0,25419 0,73161 2 0,68288 

7 2 84 86 0,46631 0,29700 0,76331 2 0,71459 

8 2 84 86 0,45546 0,33881 0,79428 2 0,74556 

9 2 84 86 0,44487 0,37965 0,82453 2 0,77581 

10 2 84 86 0,43453 0,41955 0,85408 2 0,80536 

11 2 84 86 0,42442 0,45851 0,88294 2 0,83421 

12 2 84 86 0,41455 0,49657 0,91112 2 0,86240 

13 2 84 86 0,40491 0,53374 0,93866 2 0,88993 

14 2 84 86 0,39549 0,57005 0,96555 2 0,91683 

15 10 76 86 0,34951 0,74737 1,09688 10 0,85327 

16 10 76 86 0,30887 0,90407 1,21294 10 0,96933 

17 15 71 86 0,25499 1,11179 1,36679 15 1,00138 

18 15 71 86 0,21052 1,28328 1,49380 15 1,12839 

19 19 67 86 0,16401 1,46262 1,62663 19 1,16377 

20 18,26 67,74 86 0,12918 1,59689 1,72607 18,26 1,28125 

1,2,3 e 7 ( g );   4,5,6 e 8 ( mol )    
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Apêndice E 

 

Determinação das incertezas e do desvio padrão médio das soluções líquidas binárias 

 

 A incerteza da Capacidade calorífica do vaso Dewar δCV e do calor fornecido δQ na 

calibração utilizando as substâncias puras etanol e água são δCV = ±1,41 J∙ K-1 e δQ = ±0,94J. As 

incertezas estimadas de T, Tcalor e Tr são ± 0,0005 K e a da massa é ± 0,005 g. As incertezas 

estimadas de δn0 = ± 0,0002 mol, δCp0 = ± 0,2 J∙ mol-1 ∙K-1 e δH0 = ± 0,02 J∙ mol-1
. 

E.1 Soluções Etanol + Água  

  As tabelas (E.1.1 a E.1.4) apresentam as incertezas das soluções líquidas binárias 

contendo etanol + água a 298,15 K. A incerteza da quantidade de matéria do etanol e da água são 

δnágua = 0,00027 mol e δnetanol = 0,00011 mol e a quantidade de matéria total na solução é δnT = 

0,00030 mol.  

Tabela E.1.1 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCE
pm e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m  para a solução líquida binária  contendo 

água (A) + etanol (B) a 298,15 K.  

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,943 0,00015 0,3 1,0 1,0 1,0 

2 0,890 0,00014 0,3 0,9 1,0 0,6 

3 0,842 0,00013 0,3 0,9 1,0 0,6 

4 0,777 0,00012 0,3 0,9 0,9 0,5 
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Tabela E.1.2 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária contendo 

água (B) + etanol (A) a 298,15 K.  

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,020 2,0∙10-5 0,1 0,5 0,5 2,0 

2 0,040 2,1∙10-5 0,1 0,5 0,5 1,0 

3 0,074 2,2∙10-5 0,1 0,5 0,5 2,0 

4 0,108 2,3∙10-5 0,1 0,5 0,5 1,0 

 

Tabela E.1.3 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m  para a solução líquida binária contendo 

água (B) + etanol (A) a 298,15 K.  

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,025 2,5∙10-5 0,1 0,5 0,5 2,0 

2 0,167 2,8∙10-5 0,1 1,0 1,0 1,0 

3 0,187 2,9∙10-5 0,1 1,0 1,0 1,0 

4 0,205 3,0∙10-5 0,1 1,0 1,0 1,0 
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Tabela E.1.4 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária contendo 

água (B) + etanol (A) a 298,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,864 6,3∙10-5 0,3 2,0 2,0 1,0 

2 0,753 5,6∙10-5 0,3 1,0 1,0 1,0 

3 0,663 5,2∙10-5 0,2 1,0 1,0 1,0 

4 0,589 4,8∙10-5 0,2 1,0 1,0 1,0 

5 0,469 4,2∙10-5 0,2 1,0 1,0 3,0 

6 0,381 3,8∙10-5 0,1 1,0 1,0 3,0 

7 0,284 3,4∙10-5 0,1 2,0 2,0 5,0 

8 0,217 3,1∙10-5 0,1 2,0 2,0 4,0 
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E.2 Soluções n-Hexano + Ciclohexano 

 As tabelas (E.2.1 a E.2.3) apresentam as incertezas das soluções líquidas binárias 

contendo n-hexano + ciclohexano a 298,15 K. A incerteza da quantidade de matéria do 

ciclohexano e do n-hexano são δnn-hexano = 5,8∙10-5 e δnciclohexano = 5,9∙10-5  e a quantidade de 

matéria total na solução é  δnT = 8,3∙10-5.  

Tabela E.2.1 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m  para a solução líquida binária contendo 

ciclohexano (B) + n-hexano (A) a 298,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,972 7,63∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,3 

2 0,931 7,56∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,3 

3 0,892 7,50∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,2 

4 0,854 7,43∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,3 

5 0,795 7,35∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,4 

6 0,739 7,27∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,4 

7 0,667 7,17∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,5 
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Tabela E.2.2 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal

 , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCPM, incerteza da capacidade calorífica em 

excesso δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m  para a solução líquida binária 

contendo ciclohexano (B) + n-hexano (A) a 298,15 K.  

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,027 6,7∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,4 

2 0,066 6,7∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,5 

3 0,103 6,7∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,4 

4 0,164 6,74∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,6 

5 0,219 6,76∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,5 

6 0,272 6,79∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,4 

7 0,321 6,82∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,3 

8 0,367 6,86∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,3 

9 0,409 6,90∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,2 

10 0,465 6,95∙10-5 0,02 2,0 2,0 0,3 

11 0,516 7,0∙10-5 0,02 2,0 2,0 0,2 

12 0,562 7,05∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,2 

13 0,604 7,1∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,1 
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Tabela E.2.3 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária contendo 

ciclohexano (B) + n-hexano (A) a 298,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,818 7,38∙10-5 0,03 2,0 2,0 1,0 

2 0,727 7,25∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,6 

3 0,626 7,12∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,7 

4 0,599 7,09∙10-5 0,03 2,0 2,0 0,2 

5 0,558 7,04∙10-5 0, 03 2,0 2,0 0,3 

6 0,519 7,0∙10-5 0,02 2,0 2,0 0,2 

 
 

E.3 Soluções 1-Nonanol + Acetonitrila  
 

As tabelas (E.3.1 a E.3.3) apresentam as incertezas das soluções líquidas binárias 

contendo 1-nonanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. A incerteza da quantidade 

de matéria do 1-nonanol e da acetonitrila são δnacetonitrila = 0,00012 mol e δn nonanol = 3,4∙10-5 mol e 

a quantidade de matéria total na solução é  δnT  = 0,00012 mol. 
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Tabela E.3.1 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal

 , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária  acetonitrila 

(B) + 1-nonanol (A) a 298,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,923 6,77∙10-5 0,04 3,0 3,0 7,0 

2 0,855 6,27∙10-5 0,03 3,0 3,0 5,0 

3 0,795 5,84∙10-5 0,03 3,0 3,0 4,0 

4 0,742 5,48∙10-5 0,03 2,0 2,0 4,0 

5 0,695 5,17∙10-5 0,03 2,0 2,0 3,0 

6 0,652 4,90∙10-5 0,03 2,0 2,0 3,0 

7 0,614 4,66∙10-5 0,03 2,0 2,0 2,0 

8 0,579 4,45∙10-5 0,03 2,0 2,0 2,0 

9 0,547 4,27∙10-5 0,03 2,0 2,0 2,0 

10 0,517 4,10∙10-5 0,03 2,0 2,0 2,0 

11 0,491 3,95∙10-5 0,03 2,0 2,0 2,0 

12 0,466 3,82∙10-5 0,03 2,0 2,0 1,0 

13 0,443 3,70∙10-5 0,03 2,0 2,0 1,0 

14 0,422 3,60∙10-5 0,03 2,0 2,0 1,0 

15 0,332 3,13∙10-5 0,03 2,0 2,0 4,0 

16 0,267 2,82∙10-5 0,03 1,0 1,0 3,0 

17 0,197 2,50∙10-5 0,03 1,0 1,0 3,0 

18 0,150 2,30∙10-5 0,03 1,0 1,0 2,0 

19 0,114 2,14∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

20 0,090 2,03∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

    



                                                                                                                                             

156 

 

Tabela E.3.2 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária contendo  

acetonitrila (B) + 1-nonanol (A) a 303,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,923 6,77∙10-5 0,03 3,0 3,0 7,0 

2 0,855 6,26∙10-5 0,03 3,0 3,0 6,0 

3 0,795 5,84∙10-5 0,02 3,0 3,0 5,0 

4 0,742 5,48∙10-5 0,02 3,0 3,0 4,0 

5 0,695 5,17∙10-5 0,02 2,0 2,0 3,0 

6 0,652 4,90∙10-5 0,02 2,0 2,0 3,0 

7 0,614 4,66∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

8 0,579 4,46∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

9 0,547 4,27∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

10 0,517 4,10∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

11 0,491 3,95∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

12 0,466 3,82∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

13 0,443 3,70∙10-5 0,01 2,0 2,0 1,0 

14 0,422 3,59∙10-5 0,01 2,0 2,0 1,0 

15 0,332 3,13∙10-5 0,01 2,0 2,0 4,0 

16 0,267 2,82∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

17 0,197 2,50∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

18 0,150 2,29∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

19 0,114 2,14∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

20 0,090 2,03∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 
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Tabela E.3.3 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal

 , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária  contendo 

acetonitrila (B) + 1-nonanol (A) a 308,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,923 6,76∙10-5 0,04 3,0 3,0 7,0 

2 0,855 6,26∙10-5 0,03 3,0 3,0 6,0 

3 0,795 5,84∙10-5 0,03 3,0 3,0 5,0 

4 0,742 5,48∙10-5 0,03 2,0 2,0 4,0 

5 0,695 5,17∙10-5 0,03 2,0 2,0 3,0 

6 0,652 4,90∙10-5 0,03 2,0 2,0 3,0 

7 0,614 4,66∙10-5 0,02 2,0 2,0 3,0 

8 0,579 4,45∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

9 0,547 4,27∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

10 0,517 4,10∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

11 0,491 3,95∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

12 0,466 3,82∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

13 0,443 3,70∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

14 0,422 3,59∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

15 0,332 3,13∙10-5 0,01 2,0 2,0 5,0 

16 0,267 2,82∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

17 0,197 2,50∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

18 0,150 2,29∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

19 0,114 2,14∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

20 0,090 2,03∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 
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E.4 Soluções 1-Decanol + Acetonitrila  
As tabelas (E.4.1 a E.4.3) apresentam as incertezas das soluções líquidas binárias 

contendo 1-decanol + acetonitrila a 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. A incerteza da quantidade de 
matéria do 1-decanol e da acetonitrila são δn acetonitrila = 0,00012 mol e δn decanol = 3,1∙10-5 mol e a 
quantidade de matéria total na solução é  δnT  = 0,00012 mol.  

Tabela E.4.1 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A δxA, 
incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm

ideal , incerteza da 
capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso δCpm

E e a incerteza 
da entalpia molar em excesso δH

E
m para as solução líquida binária  contendo acetonitrila (B) + 1-decanol 

(A) a 298,15 K.  

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,916 6,74∙10-5 0,02 3,0 3,0 8,0 

2 0,843 6,18∙10-5 0,02 3,0 3,0 6,0 

3 0,780 5,72∙10-5 0,02 3,0 3,0 5,0 

4 0,698 5,16∙10-5 0,02 3,0 3,0 6,0 

5 0,589 4,47∙10-5 0,02 3,0 3,0 7,0 

6 0,506 3,97∙10-5 0,02 2,0 2,0 5,0 

7 0,439 3,60∙10-5 0,02 2,0 2,0 3,0 

8 0,386 3,31∙10-5 0,02 2,0 2,0 3,0 

9 0,341 3,08∙10-5 0,02 2,0 2,0 2,0 

10 0,271 2,74∙10-5 0,03 2,0 2,0 3,0 

11 0,219 2,49∙10-5 0,03 1,0 1,0 2,0 

12 0,181 2,31∙10-5 0,03 1,0 1,0 2,0 

13 0,151 2, 71∙10-5 0,03 1,0 1,0 2,0 

14 0,127 2,06∙10-5 0,03 1,0 1,0 2,0 

15 0,108 1,98∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

16 0,092 1,91∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

17 0,079 1,85∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

18 0,068 1,80∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

19 0,054 1,74∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 

20 0,044 1,70∙10-5 0,03 1,0 1,0 1,0 
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Tabela E.4.2 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal

 , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a  incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m  para a solução líquida binária contendo 

acetonitrila (B) + 1-decanol (A) a 303,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,916 6,74∙10-5 0,02 3,0 3,0 8,0 

2 0,843 6,18∙10-5 0,02 3,0 3,0 6,0 

3 0,780 5,72∙10-5 0,02 3,0 3,0 5,0 

4 0,699 5,16∙10-5 0,01 3,0 3,0 6,0 

5 0,589 4,47∙10-5 0,01 2,0 2,0 7,0 

6 0,505 3,97∙10-5 0,01 2,0 2,0 5,0 

7 0,439 3,60∙10-5 0,01 2,0 2,0 4,0 

8 0,386 3,31∙10-5 0,01 2,0 2,0 3,0 

9 0,341 3,08∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

10 0,271 2,74∙10-5 0,01 2,0 2,0 3,0 

11 0,219 2,49∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

12 0,181 2,31∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

13 0,151 2,17∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

14 0,127 2,06∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

15 0,108 1,98∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

16 0,092 1,91∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

17 0,079 1,85∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

18 0,068 1,80∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

19 0,059 1,76∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 
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Tabela E.4.3 – Fração molar do componente (A) xA, incerteza da fração molar do componente A 

δxA, incerteza da capacidade calorífica da solução com consideração de idealidade δCpm
ideal , 

incerteza da capacidade calorífica da solução δCpm, incerteza da capacidade calorífica em excesso 

δCpm
E e a incerteza da entalpia molar em excesso δH

E
m para a solução líquida binária contendo 

acetonitrila (B) + 1-decanol (A) a 308,15 K. 

Ensaio xA
 δxA (±) δCpm

ideal (±) δCpm (±) δCpm
E (±) δH

E
m (±) 

1 0,956 7,07∙10-5 0,02 4,0 4,0 5,0 

2 0,878 6,45∙10-5 0,02 3,0 3,0 7,0 

3 0,811 5,94∙10-5 0,02 3,0 3,0 6,0 

4 0,751 5,52∙10-5 0,02 3,0 3,0 5,0 

5 0,699 5,17∙10-5 0,01 3,0 3,0 4,0 

6 0,652 4,87∙10-5 0,01 3,0 3,0 3,0 

7 0,611 4,60∙10-5 0,01 2,0 2,0 3,0 

8 0,573 4,37∙10-5 0,01 2,0 2,0 3,0 

9 0,539 4,17∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

10 0,509 3,99∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

11 0,481 3,83∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

12 0,455 3,69∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

13 0,431 3,56∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

14 0,409 3,44∙10-5 0,01 2,0 2,0 2,0 

15 0,319 2,97∙10-5 0,01 2,0 2,0 5,0 

16 0,255 2,66∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

17 0,186 2,34∙10-5 0,01 1,0 1,0 3,0 

18 0,141 2,13∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

19 0,101 1,95∙10-5 0,01 1,0 1,0 2,0 

20 0,075 1,83∙10-5 0,01 1,0 1,0 1,0 

δCpm
ideal, δCpm , δCpm

E
  é J∙mol-1∙K-1,  δH

E
m é  J∙mol-1

, δxA e xA  apresentam unidade 
adimensional. 


