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NOMENCLATURA

A = energia livre de Helmhoitz.

a = constante de calibrag¢io do densimetro.
b = constante de calibrag&o do densimetro.
¢ = constante elastica da mola. .

¢cp = capacidade calorifica molar.

f = freqUéncia de oscilagio.

G = energia livre de Gibbs.

g = energia livre de Gibbs molar.

H = entalpia.

h = entalpia molar.

Ah" = diferenca entre energias de ligagdes de hidrogénio da solug@o e do alcoal
puro.

hj= entalpia parcial molar.

hA = entalpia molar de associag&o.

K = constante de associagéo.

KA = constante de associagéo a temperatura de ebuligéo.
M = grandeza da solugdo.

AM = variagao da grandeza M.

mo = massa do oscilador.

mt = massa total.

P = pressao.

PM = massa molar.

R = constante dos gases ideais.

T = temperatura.

t = periodo de oscilagéo,

Tp = temperatura de ebulicio.

U = energia interna.

V = volume.

Av' = volume de reagao das ligages de hidrogénio.
vj = volume molar do componente i.

Vi = volume parcial molar do componente i.
x = fragdo molar.

LETRAS GREGAS:

a. = coeficiente de expansio térmica.

[} = pardmetro de interagio fisica de Scatchard, compressibilidade isotérmica.
v = coeficiente de atividade; coeficiente de presséo.

p = densidade.



¢ = fragio velumétrica.
YAB = parametro de interag@io energélico.

INDICE SUPERIOR:

e = excesso.
* = parAmetros caracteristicos.
~ = parametros reduzidos.

INDICE INFERIOR:

i = componente i,

s = solugdo.

¢ = contribuic&o quimica.
p = contribuigao fisica.

1 = alcano.

2 = &cool.

A = alcano.

B = élcool.



RESUMO

Os objetivos deste trabalho consistiram no levantamento de dados inéditos
do volume excesso, por densitomelria, de solugdes alcano/alcanol e no teste do
modelo de solugdes ERAS.

Os sistemas estudados foram ciclohexano/2-propanol, ciclohexano/2-
butanol, n-hexano/2-propancl, n-hexano/2-butanol & pressfo ambiente e as
temperaturas de 288,15 K e 298,15 K.

Todos os valores do volume excesso foram positives, sendo o maior valor
aproximadamente 0,6 cm3/mol encontrado para ciclohexano/2-butanol, a 298,15
K. As curvas volume excesso em fungfo das fragbes molares dos alcanos
possuem formas parabélicas para o ciclohexano e sigméides para o n-hexano.
Constatou-se que o volume excesso aumenta com: a temperatura, o comprimento
da cadeia do alcanol e a esfericidade do alcano.

O modelo ERAS, que, ao contrario de outras teorias de solugao, responde
bem nao somente a energia livre de Gibbs em excesso, mas também a outras
grandezas excesso, foi desenvolvido por Heintz para sistemas do tipo
aicano/alcanol. A principal caracteristica deste modelo é o célculo simultaneo das
grandezas excesso. Os resultados apresentados foram bons, chegando, algumas
vezes, a valores bem proximos dos experimentais.



ABSTRACT

The aim of this work were fo collect new data of the excess volume of
alkane alkanol solutions, using a vibrating-tube densimeter, and to test the
solution model ERAS.

The systems studied were cyclohexane/2-propanol, cyclohexane/2-butanol,
n-hexane/2-propanol, n-hexane/2-butanol at 288.15 K and 298.15 K and room
pressure.

All values of the excess volume were positive and the maximum was about
0.8 em3/mol for the cyclohexane/2-butanol at 298.15 K. The curves excess
volume versus mole fractions have parabolic form for systems containing
cyclohexane and sigmoid form for the n-hexane systems. It was observed that the
excess volume increased with: the temperature, the lenght of the alkanol chain
and the sphere shape of the alikane.

The ERAS model, regardless of other solution theories, does not present
good results only for the excess Gibbs free energy, but also for any excess
propetty, was developed by Heintz for alkane/alkanol systems. The main feature
of this model is the simultaneous calculation of excess properties. The results
were good and, in some cases, the values were very close to the experimental
ones.



LINTRODUGAQ

O estudo termodindmico de solugbes, particularmente o de solugbes
liquidas, tem importancia cada vez maior dentro da Engenharia Quimica. Isto
principalmente porque os projetos de unidades de separagdo exigem
conhecimento dos valores numéricos das varidveis envolvidas nos equilibrios de
fases, que sdo estabelecidos por teorias de solug@o. Estas ultimas procuram
expiimir as grandezas termodindmicas das solugSes como fungdes das
grandezas dos componentes puros.

As grandezas termodindmicas em excesso descrevem os desvios da
idealidade no &mbito do estudo de solugdes. De todas as grandezas
termodinamicas em excesso, o volume excesso € das mais importantes e ao
mesmo tempo das menos conhecidas.

O volume excesso pode ter sua origem em um dos seguintes fatores ou na
combinagao destes:

- diferenga de tamanho entre as moléculas componentes.
- diferenga de forma entre as moléculas componentes.
- variagdes estruturais tais come variagbes nas orientagdes moleculares.

- diferenga nas energias de interagdes moleculares tanto entre moléculas
semelhantes quanto entre moléculas distintas.

- formagéo de novas espécies quimicas.

Conseglentemente, a complexidade dos fatores que originam o volume
excesso, a facilidade de obté-lo experimentalmente com boa precisao e a sua
peguena magnitude fazem com que esta seja uma grandeza bastante sensivel
para testar teorias de solugdo. Outro aspecto importante do volume excesso é que
esta grandeza pode ser usada para estabelecer os equilibrios de fases a altas
pressdes, sem que seja necessario o uso de uma equacao de estado.

Com este propésito, neste trabalho, foram levantados dados expetimentais
do volume excesso por densitometria de sistemas bindrios sendo um dos
componentes auto-associante (alcanol) e outro inerte (alcano ou cicloalcano) e
posteriormente, testou-se o modelo de solugdes ERAS (Extended Real
Associated Solution) [1], comparando os resultados com os dados experimentais.



A fim de analisar as influéncias dos comprimentos das cadeias dos
aicanois e os tipos de cadeias dos alcanos, escolheram-se os seguintes sistemas
termodindmicos:

- N-hexano/2-propanol.
- n-hexano/2-butancl.
- ciclohexano/2-propanol.
- ciclohexano/2-butanol.
a pressfo ambiente e as temperaturas de 288,15 K ¢ 298,15 K,

E necesséario ressaltar que somente para o sistema ciclohexano/2-butanol
a 298,15 K existem dados publicados [2].



ILREVISAO BIBLIOGRAFICA

IL1.INTRODUCAQ

Em 1971, BATTINO [3] fez uma revis@o de sistemas binarios a
temperaturas e pressbes normais, incluindo os métodos experimentais para a
determinag3o do volume excesso, a relagao deste com outras grandezas, teorias
de solugbes que foram aplicadas ao volume excesso e uma tabela para
aproximadamente 800 sistemas, indicando faixas de temperaturas, métodos
experimentais e os valores extremos dos volumes excesso.

Postericrmente, HANDA E BENSON [4] completaram ¢ trabalho iniciado
por Battino, comparando resultados experimentais dos diversos métodos
experimentais para o sistema teste ciclohexano/benzeno, sugerindo polinémios
para ajustes dos dados experimentais e uma extensa tabela, indicando método
experimental, condicSes de temperatura e pressao, valor extremo do volume
excesso e ajuste feito para cada um dos 1000 sistemas revistos.

O levantamento dos sistemas estudados, compreendendo as faixas de
temperaturas e pressdes, bem como a comparagio dos dados com teorias, sera
separado em itens conforme as caracteristicas das substéncias componentes,

1.2, SOLUCOES APOLARES

HANDA E BENSON [4] citam diversos tirabalhos envolvendo
hidrocarbonetos, onde sdo analisadas as influéncias das ramificagdes no volume
excesso. Destes conclui-se que quanito maior o grau de ramificagdo, mais
negativos tornam-se os valores. A introdugéo de duplas ligagdes também leva a
uma diminuig&o no volume excesso.

No entanto, conforme apontado por GOATES ET AL. [5], em sistemas do
tipe ciclochexano/n-alcano, os valores do volume excesso e a simetria das curvas
aumentam com a cadeia do n-alcano e com o decréscimo da temperatura.

A equagdo de estado de Flory descreve adequadamente o comportamento
de grandezas excesso de solugdes apolares e foi usada por BENSON ET AL. [6]
para solugbes de ciclopentano e ciclohexano.

Os trabalhos restringiram-se as temperaturas de 283,15 K a 323,15 K e
pressio atmosférica. |



1.3.SOLUCOES POLARES

Conforme mencionado anteriormente, a origem do volume excesso é
complexa, englobando interagdes fisicas e quimicas. Por este motivo, existem
numerosos estudos para solugdes polares, onde é possivel também analisar a
influéncia quimica no volume excesso.

Um sistema bastante estudado é do tipo hidrocarboneto/hidrocarboneto
halogenado. BENSON ET AL. [7,8,9,10,11] publicaram os resultados para
sistemas de tetraclorometano, clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno e 1,3-
diclorobenzeno com ciclohexano, benzeno, tolueno, dimetitbenzenos, etilbenzeno
e 1,3,5-trimetilbenzeno. Destes trabalhos, para solugdes de diclorobenzenos com
aromaticos, o volume excesso decresce quando o benzeno é substituido por
alguilbenzenos, HERIC E COURSEY [12] determinaram que, para sistemas de
hexadecano com 1-cloroalcanos, os volumes excesso sao positivos e decrescem
com o aumento da cadeia do cloroalcano. Sugeriram também que haveria duas
contribuicbes: uma negativa, resultante da mistura dos grupos -CHp- ¢ -CH3z e
cutra positiva devida ao decréscimo das interagbes dipolo-dipolo nos
cloroalcanos guando da diluicdo no hexadecano. PARDO ET AL. [13] realizaram
um estudo de diversas grandezas excesso para o sistema 1,122-
tetracloroetano/n-hexano em temperaturas de 288,15 K a 318,15 K. No processo
de mistura, constataram que a ordem orienfacional do 1,1,2,2-tetracloroetano foi
destruida. Quanto ao volume excesso, os valores sdo negativos e 05 minimos
est&o deslocados para as fragdes molares de n-hexano em torno de 0,4

Um grande namero de estudos envolve solugdes contendo alcodis como
um dos componentes. As variagbes volumétricas nestes casos podem ser
explicadas pelos seguintes fatores:

- quebra das ligagbes hidrogénio dos alcodis, gerando contribuicdes
positivas nos volumes excesso.

- acomodagbes intersticiais dos outros componentes nas estruturas
remanescentes dos alcodis, produzindo efeitos negativos nos volumes
exXcesso.

- interacdes especificas entre moléculas distintas, estabelecendo
novamente contribuigbes negativas.

Em geral, as contribuigdes relativas dos efeitos acima dependem dos
tamanhos molecuiares relativos dos componentes. Os fatores anteriores aplicam-
se a solugdes de alcandis, cicloalcanéis e fendis [4].

Em 1969, BROWN ET AL. [14] determinaram as grandezas energia livre
de Gibbs em excesso, entalpia em excesso, volume excesso de solugbes de

4



Em 1986, foram publicados diversos trabalhos onde os dados foram
analisados por modelos. SOLIMO ET AL. [20] determinaram volumes excesso,
entalpias excesso e viscosidades excesso, a 298,15 K, para isobutilcetona e
alcool terc-amilico. Para este sistema, os volumes excesso sdo positivos na faixa
total de concentraglo e acredita-se que existe a formag&o de novas espécies
qguimicas. HEINTZ ET AL. [21] levantaram dados de volume excesso de 283,15 K
a 323,15 K de sistemas alcanol/n-hexano por densitometria. As curvas passam de
positivas (para 1-propanol), tendo formas de sigmoéides para 1-butano! e 1-
hexanol, a completamente negativas para alcobis com mais de oito carbonos.

BALA ET AL. [22] compararam o efeito dos isémeros do n-pentanol em
solugdes com n-alcanos a 308,15 K. Concluiram que quanto maior a ramificagéo
do pentanol, maior & o valor do volume excesso e que este fato se deve
principalmente & geometria das moléculas do alcanol.

O modelo ERAS foi aplicado para calcular o equilibrio de fases de
solugbes alcanol/alcano e os resultados foram comparados com dados
experimentais com boa concordancia [23].

OSWALD ET AL. [24] analisaram o comportamento de solugdes de
alcanédis/n-heptano, a temperaturas de 298,15 K a 343,15 K e pressées de 0,1
bar a 2500 bar, e aplicaram o modelo ERAS, sendo que o modelo n&o responde
bem a press8es elevadas. Os valores experimentais foram todos positivos,
aumentando com a temperatura e diminuindo com a presséo.

Em 1991, KAUR ET AL. [25] mediram os volumes excesso de solugdes de
1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, ciclopentanol e ciclohexanol com n-
octano, n-decano e n-dodecano, usando dilatdmetros de batelada a 298,15 K, e
trataram os dados com o modelo ERAS. Novamente, o modelo provou ser
adequado para esias solugdes, estendendo a aplicagdo a cicloalcandisfalcanos.

BANOS ET AL. [26] levantaram dados de pressbes de vapor do 1-butanol
com n-hexadecano, de 293,15 K a 323,15 K, aplicando o ERAS para célculo do
equilibric de fases e do volume excesso.

Outro tipo de solugdo bindria bastante estudada é amina/hidrocarboneto.
RIEDL E DELMAS [27] examinaram sistemas ftrialquilamina/trialquilamina e
trialquilamina/ciclohexano a 288,15 K e pressdo atmosférica, As aminas
possuiam de 2 a 12 carbonos, passando de estruturas globulares a lineares. Foi
aplicada a teoria de Flory-Prigogine-Patterson, mas os resultados diferiram dos
valores experimentais na melhor das hipéteses em 40%. Em 1993, DERNINI ET
AL. [28] usando densitometria obtiveram dados do volume excesso e da energia
livre de Gibbs em excesso de sistemas contendo n-alcanonitritas e n-alcanos ou
ciclohexano a 298,15 K. Todos os valores foram positivos.



Cetonas e ciclocetonas constituem um outro grupo de grande interesse.
CELDA ET AL. [29] determinaram os volumes excesso de sistemas alcano/2-
butanona a 293,15 K e pressfes normais, por picnometria. Os valores
encontrados foram positivos e as curvas simétricas. O tratamento dos dados pela
teoria de Flory apresentou resultados muito ruins. MAHL E KAUR [30]
trabalharam com ciclocetonas e alcanos, a 298,15 K e pressées normais. As
curvas dos volumes excesso apresentam aspectos sigméides para os alcanos até
oito carbonos; a partir destes, os aspectos s@o parabélicos. A teoria de Flory-
Prigogine-Patterson foi aplicada com sucesso a sistemas de ciclohexanona com
alcanos, benzeno, tolueno e tetraclorometano por RAQ ET AL. [31].

Outros sistemas bastante estudados s&o0 os do tipo hidrocarboneto/éster e
hidrocarboneto/éter. SORIA ET AL. [32] estudaram o sistema n-
pentano/metilacetato, obtendo dados do volume excesso, entalpia excesso e do
equilibrio de fases a 298,15 K. Os valores do volume excesso séo positivos.
AWWAD ET AL. [33] fizeram levantamento do volume excesso de sistemas n-
-octilacetatofalcanos a 303,15 K e constataram que os valores aumentavam
conforme a cadeia do alcano aumentava. Os dados foram comparados com os
resultados obtidos da equagao de Flory e a concordéancia foi boa.

NAKAI ET Al. [34] determinaram os volumes excesso, capacidades
calorificas em excesso, entalpia excesso e compressibilidades isotérmicas em
excesso a 298,15 K de solugdes de n-octano com 2,5,8-trioxanonano. As curvas
deste sistema alcano/éter tinham aspecto parabélico e o0 méximo em torno de 1,1
cmf?’/moi.

“Em 1993, ARCE ET AL. [35] estudaram o sistema ternario formado por
Agua/etanolfacetato de hexila a 23°C, obtendo os dados para volume excesso,
indice de refragBo em excesso, além do equilibrio liquido-liquido. Os dados
experimentais foram testados pelas equagbes NRTL e UNIQUAC; as equagdes
apresentaram pequenos desvios dos valores calculados, sendo a UNIQUAC
mais sensivel,

Os maiores valores do volume excesso encontrados neste levantamento
hibliografico dizem respeito aos sistemas dicloroetano + n-alcanos do trabalho de
HAHN ET AL. [38]. Neste trabalho, os autores discutiram o efeito das intera¢des
intermoleculares fortes na forma cis do 1,2-dicloroetano, que s&o reduzidas
quando este & adicionado aos n-alcanos apolares e a forma trans passa a
predominar. Estes dois efeitos levam ao alto valor positivo no volume excesso (em
torno de 1,7 cm3/mol).



lILFORMALISMO TERMODINAMICO

1.1.GRANDEZAS EXCESSO

SCATCHARD [37] foi o primeiro a usar o conceito de grandeza excesso.
Para ele, a fungdo excesso seria uma das duas quantidades equivalentes:

- a diferenga entre a fungdo para a solugéo em um estado especifico e o
valor desta para uma solugéo ideal de mesma composicéo.

- @ diferenga entre o incremento na fungao ao formar a solugdo em um
estado qualquer e o incremento nesta ao formar uma solugéo ideal.

A fim de definir o estado de referéncia, seréo fixadas a composigdo e a
temperatura, Desta forma, para uma grandeza de solug@o M, a funglo excesso
fvie é:

Me [T JS)x] =M[TJE-Md[TJIEN (1)

= AM [T J) x] - aMid [TIE) X (2)
onde: J) & uma grandeza a ser especificada (P ou V).
- id significa sclugéo ideal.
AM é o incremento em M ao formar a solugéo.
E necessario salientar que o termo "presséo constante” significa apenas
que as pressdes usadas nas solugdes real e ideal sdo iguais e ndo que o

processo para formar a solugéo tenha sido o de presséo constante.

Conforme apontado por MISSEN [38] devem-se esclarecer alguns
aspectos como:

- quais grandezas podem ser definidas como grandezas em excesso.

- se as relagdes termodinamicas aplicaveis a fungao podem ser estendidas
as suas similares em excesso.

- se as definicbes valem para condigbes extremas de temperatura e
pressio.



As express@es termodindmicas para grandezas extensivas, grandezas
parciais molares e grandezas molares tém suas analogas:

H=U+PV-> He = Ue + pye 3)

2] - e
C = | = G = @
' [6 TjLX "1"1'&) @ oT Px

A K o /]
a/'r _h 11 - h 5
oT T’ oT

P.X " P X

4[5

- Por outro lado, para grandezas intensivas como a compressibilidade
isotérimica B :

= . 1|ov
B Vi {5 P]T,x ®

& expresséio da grandeza excesso correspondente é:

e 1 (3\/ia e it
= - — |15+

sendo:



B* = 34, B @

0 S . .
com Bt representando as compressibilidades isotérmicas dos componentes

puros e as fragbes volumétricas (i)i dadas por:
L

2 Xi Vi

onde Vj, é o volume molar do componente i.

A eguacdo (7) difere um pouco da apresentada por PRIGOGINE [39]
porgue nao foi usada a expansdo da série de Ve embora os resultados numéricos
sejam praticamente iguais.

Estabelecendo-se o estado de referéncia, as fungbes excesso podem ser
definidas tanto a altas quanto a baixas pressfes. E comum tomar o estado de
referéncia como o dos compenentes puros, nas condigbes das solugdes.

1.2 RELACOES TERMODINAMICAS

Das definigbes de entalpia e energia livre de Gibbs em excesso [40], tem-
se:

He = Ue + pPve (10)
Ge=Ue+PVe.TSe = He. TSe (11)

Usando a relagdo de Maxwell:

10



i }

@_ = . _a_.v.m (12)
oP| oT]_

obtém-se:

oG | - |eH| _r|es .
Pl leP| Pl

Subsiituindo (13) em (14), fica:
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Para o coeficiente de atividade, tem-se a equagao:

diny, = olny (T,P,x) 4T + alnyi(T,P,x)dP_{_
0T oP
(16)
&5 lny.(T,P,X) o
=1 8X;
onde, pode-se demostrar que:
ﬁlﬂy_ ;e
—4 = (7
ol -
e
alnyi - -—ﬂ—i (48)
ot | RT
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. Analisando-se a equagio (13), conclui-se que, conhecendo-se
dados do volume excesso e a variago deste com a temperatura, é possivel obter
dados entalpia excesso, a uma dada pressfio. A energia livre de Gibbs em
excesso, a dada pressao, pode ser determinada pela equagio (15), sem que para
isto seja necessario o uso de uma equacio de estado. Com o volume parcial
molar em excesso de um componente i, encontra-se o coeficiente de atividade
deste componente, a certa pressio, através da equacao (17). Da mesma forma, o
conhecimento de dados da entalpia parcial molar de um componente i permite o
célculo do coeficiente de atividade a dada temperatura pela equagéo (18).

13



IV.METODOS EXPERIMENTAIS

As variagbes volumétricas resultantes da formagho de solugdes podem ser
determinadas experimentalmente por dols métodos:

- direto: pela mistura dos quui&os que formam as solugdes.

- indireto : por medidas de densidades dos liquidos e das solugdes.
IV.1.DILATOMETRIA

As medidas diretas do volume excesso séo feitas por dilatometria. Existem
dois tipos principais de dilatdmetros: os de batelada e os de diluig&o.

IV.1.1. DILATOMETROS DE BATELADA

Um dos dilatbmetros de batelada mais simples é o de DUNCAN,
SHERIDAN e SWINTON [41]. E composto de uma célula em forma de "V" e um
capilar graduado adaptado & intersegéo dos ramos. O capilar é cheio com liquido
difatométrico (Hg) e quantidades conhecidas dos liquidos que compdem a
solugao séo injetadas nos ramos. O conjunto é montado num banho termostéatico.
As medidas s3o realizadas ap6és agitagio do conjunfo e estabelecimento do
equiltbrio térmico. As leituras sio feitas através de catetdmetro. As principais
vantagens deste dilatdémetro sao:

- dimensbes pequenas: 13cm de altura e 8cm de largura.
- facilidade de operagéo.
- rapidez nas leituras.

No entanto, para cobrir a faixa total de concentraghio s8o necessérias
varias operagfes e as incertezas nos valores do volume excesso chegam a 4
210-3 cm3/mol. Uma representagio esquematica deste dilatdmetro estd na
figura 1.

14



Figura 1-dilatdmetro de batelada de DUNCAN ET AL.

Um outro exemplo, um pouco mais sofisticado, é o dilatometro de
STOOKEY ET AL. [42). O capilar adaptado a c¢élula em "V" foi mantido fixo com a
ajuda de molas ou anéis de borracha. Isto porque qualquer rotagdo na junta
esmerilhada gera erros na determinagio dos valores do volume excesso. Os
procedimentos de operagio e leitura s&o idénticos aos descritos anteriormente. O
mérito deste estudo estd na detecgdio e tentativa de minimizagéo das fontes de
erros, tais como. compressibilidade dos liquidos (0.5% a 1.0% de efro),
flutuagdes térmicas (variagio de 0.001 K leva a 05% de erro) e leituras

catetométricas (0.1% de erro). A figura 2 ilustra o dilatdbmetro de STOOKEY ET
AL.
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Figura 2-dilatémetro do batelada de STOOKEY ET AL.
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IV.1.2.DILATOMETROS DE DILUICAO

Ao contrério dos dilatdmetros de batelada, os de diluigio permitem cobrir
quase que a extensfio total da faixa de concentragbes. Mas, a operaglo e a
manutengfo s3o mais trabalhosas.

STOKES ET AL. [43] desenvolveram um dilatdmetro de diluicdo que
permite estabelecer o volume excesso com a incerteza de + 0.0005 cm3/mol,
mesmo para substincias volateis. Uma pequena quantidade de uma das
substancias (em tomo de 20 ml) é introduzida no bulbo que contém o liquido
dilatométrico. Aproximadamente 20 ml do outro componente sfo alimentados a
uma bureta. O sistema possui ainda um capilar graduado e um reservatério para
o liquido dilatométrico, ambos ligados por vasos comunicantes ao bulbo. Uma
forneira separa os liquidos contidos no bulbo e na bureta. Abrindo-se a torneira, o
liquido da bureta é transferido para o bulbo, onde a soluglio é agitada
magneticamente. A variagfio volumétrica é lida no capilar graduado. O processo é
repetido até que o liquido dilatométrico atinja o topo da bureta. As medidas
restantes relativas a faixa de concentragdo séo obtidas invertendo-se os liquidos
que compdem o sistema. A figura 3 ilustra o dilatdmetro de STOKES ET AL.

16



Figura 3-dilatdmetro de diluighio de STOKES ET AL.
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BEATH, O'NEILL e WILLIAMSON [44] apresentaram um dilatdmetro sem
vélvulas ou torneiras nas paries volumétricas e de operagic simples. O aparelho
consiste em dois bulbos de 30cm3 e 50cm3, conectados um ao outro por um
capilar e cheios com mercurio. Os liquidos sfio alimentados aos bulbos por dois
capilares e ficam ambos sobre o merctrio. Os nivels de mercurio so medidos
nos capilares de alimentagio. Abrindo-se a vélvula do capilar do bulbo maior, o
merctrio é deslocado e tranfere o liquido do bulbo menor para o maior, onde um
agitador magnético homogeneiza a solugdo. Medem-se novamente os niveis de
mercurio nos capilares de alimentago, obtendo-se, desta forma, a variagio
volumétrica. Os liquidos devem ser invertidos a fim de cobrir a faixa de-
concentragbes. A aparelhagem esta na figura 4. A incerteza deste dilatdmetro
esta em +0.001 cm3/mol.
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Figura 4-dilatdmetro de dilui¢io de BEATH ET AL.
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Partindo da montagem de STOKES ET AL., BOTTOMLEY e SCOTT [45]
construiram um dilatdmetro sem torneiras para efetuar a mistura dos liquidos. A
aparelhagem é formada por um bulbo com agitador magnético, uma bureta e um
capilar de referéncia. Um dos componentes é alimentado a bureta e 0 outro ao
bulbo , apés a infrodugio do mercirio. Estabelece-se uma marca no capilar de
referente ao zero do sistema. Girando-se no sentido anti-hordrio, o merctrio é
tranferido por um capilar do bulbo para a bureta e o liquido contido nesta, por sua
vez, passa ao bulbo por outro capilar. A altura do menisco de merctrio é
observada no capilar graduado, determinando-se o volume excesso. A incerteza
fol um pouco menor que a de STOKES (+0.00015 cm3/mol). Esta montagem
elimina os erros sistematicos decorrentes das graxas usadas nas torneiras. A
figura 5 mostra este dilatometro.

Figura b-dilatdmetro de diluigho de BOTTOMLEY E SCOTT.

Os dilatdmetros de diluico apresentados s&o apenas alguns exemplos, ja
que existem diversas montagens que diferem destas em pequenos detalhes.
Devem-se lembrar que todas as aparelhagens s@o imersas em banhos
termostaticos e que para levantar dados referentes a faixa total de concentragbes,
a ordem dos componentes necessita ser invertida. As quantidades de liquido
utilizadas s#io conhecidas previamente, As desvantagens destes dilatdmetros
residem na manutengfio, limpeza e no uso do liquido dilatométrico, que na
maioria das vezes é o mercurio.
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IV.2.DENSITOMETRIA

As determinagbes indiretas do volume excesso slo realizadas por
densitometria. As medidas de densitometria podem ser obtidas por picnémetros,
flutuadores magnéticos ou por osciladores mecanicos. O volume excesso é
determinado pela equagao:

V' = ZxPM 1.1 (19)
p. P

onde: X; sao as fragbes molares dos componentes.

FPM; sfo as massas moleculares dos componentes.
Ps € a densidade da solug&o.

pi s#0 as densidades dos componentes.

IV.2.1. PICNOMETROS

As densidades s&o medidas através da diferenga entre a massa de um
recipiente com dimensdes bem determinadas (picnémetro) cheio com a solugfio e
a massa deste vazio. Este & o método mais simples porém, a reprodutibilidade da
quantidade de massa colocada no picndmetro é extremamente dificil. Segundo
HANDA e BENSON [4], os volumes recomendados para os picnémetros estio
entre 10 cm3 e 30 cm3. Embora sujeitos a varias corregdes, tais como: perdas
por evaparagio, mistura inadequada e composiglo da fase vapor, & possivel,
através de manipulag8o cuidadosa, estabelecer medidas muito precisas.
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V.2 2 FLUTUADORES MAGNETICOS

Estes densimetros operam equilibrando as forgas do empuxo, gravidade e
de um campo magnético que atuam sobre um flutuador de ferro.

WEEKS e BENSON [46] usaram um densimetro do tipo flutuador
magnético para determinar os volumes excesso de solugdes até 1 ppm, obtende
uma incerteza de +0.002 cm3/mol. O procedimento para as corridas é constituido
por medidas das diferengas de potenciais dos componentes puros e a seguir,
mantendo-se um dos componentes na célula, por diluigées sucessivas, medem-
se as diferengas de potenciais das solugdes. igualando a forga do empuxo a
soma das forgas da gravidade e magnética, obtem-se as densidades. Os
inconvenientes deste densimetro sdo: a faixa restrita de densidades que podem
ser medidas (depende do flutuador e das dimensbes da célula) e
reprodutibilidade pequena devido ao escape de vapor da célula. O densimetro de
WEEKS e BENSON esta na figura 6.
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Figura 6-densimetro do tipo flutuador magnético de WEEKS E BENSON.
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iV.2.3.0SCILADORES MECANICOS

QO principio de operacdo deste densimetro é a medida da freqliéncia
ressonanie de um oscilador mecénico excitado mecanicamente., A massa do
oscilador (m) é a soma da sua massa desconhecida (mg) e 2@ massa da amostra

com densidade p contida no volume V da célula:

m = m. + Vp (20)

Considerando ¢ oscilador como um corpo suspenso por uma mola de
constante elastica ¢, a freqiéncia de oscilagdo f é:

SRR T T S
21-'[ \mt 2H \fmo e pv

Racionalizando a expressdo anterior, introduzindo as constantes:

417V 411
1 b = mrlm@,i e lembrando que o periodo de

C C

-~

oscilagcdo t= 1/

p= —— (22)
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As constantes a e b s3o as constantes de calibragdo do aparelho e
dependem da temperatura. Sfo determinadas através de duas substancias cujas
densidades s&o conhecidas, normalmente dgua e ar.

Segundo PICKER ET AL. [47], os osciladores mecanicos primeiramente
desenvolvidos por KRATKY também podem operar com fluxo continuo de
solugso.

A quantidade de amostra utilizada é bem menor que para todos os outros
métodos (em torno de 1.0 mi). A temperatura é mantida por um banho
termostatico conectado ao densimetro. Apdés um periodo de 15 minutos para
estabelecimento do equilibrio térmico, as medidas podem ser obtidas em menos
de 2 minutos. Nos modelos comercializados pela Anton Paar, é possivel, para um
controle de temperatura de +0.01 K, chegar a +1x10-5 gicm3 de incerteza nas
densidades, o que corresponde a +2x10-3 cm3/mol de incerteza no volume

eXCesso.

As principais fontes de erros para o volume excesso estho nas
composicbes das solugSes e nas densidades em si. A fim de obter boas
precisbes, como mencionadas acima, é necessario preparar as solugbes de
forma bastante cuidadosa e reduzir ac méxime pordss porovapoiapdo [4].

A figura 7 mostra um densimetro do tipo oscilador mecénico.
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Figura 7-densimetro do tipo oscilador mecénico de PICKER ET Al..
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IV.3.COMPARACAO DOS METODOS EXPERIMENTAIS

Segundb BATTINO [3], na determinacio direta do volume excesso, a
pureza dos reagentes nfo precisa ser elevada. No entanto, para determinagdes
indiretas, a pureza dos reagentes é critica.

O método mais simples, com boa precisdo, é a densitometria por
osciladores mecanicos. Dilatdmetros de batelada e de diluigBo possuem
precisdes semelhantes, embora exista um acumulo dos erros na diluiclo. Os
dilatdmetros de diluigho sdo mais adequados para regides diluidas e os de
batelada, para substancias de alto valor comercial, j4 que as quantidades
utilizadas s&o menores (em forno de 15 ml por componente ao invés de 100ml)

[4}.
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V.MODELO ERAS

HEINTZ {1}, partindo da suposiglo de que as grandezas excesso séo
resulfantes da soma de duas contribuigdes, uma de caréter fisico (cuja origem
esth relacionada & presen¢a de interagSes fisicas) e outra de carater quimico
(relacionada as interagBes especificas), propés um modelo para descrever as
grandezas excesso de sistemas do tipo alcanofalcanol. Neste modelo, a
contribuigdo quimica é descrita pela teoria da solugfo assoclada de
KRETSCHMER e WIEBE [48] enquanto que a fisica é descrita pela teoria de
FLORY-PRIGOGINE-PATTERSON [49]. Segundo esta abordagem, grandezas
excesso, notadamente volume excesso, entalpia excesso e energia livre de Gibbs
em excesso, slo descritas simultaneamente. Este aspecto o diferencia de outros
modelos, os quais se concentram na energia livre de Gibbs em excesso.

Para esclarecer melhor o modelo, cada uma das teorias que o compbe
serfo apresentadas detalhadamente.

V.1.TEORIA DA SOLUCAQ ASSOCIADA

KRETSCHMER e WIEBE [48] procuraram explicar o comportamento de
solugbes onde um dos componentes forma ligagbes de hidrogénio e o outro é
inerte. Para tanto, usaram o conceito da associag@o que seria resultante da
formagéo de infinitas ligagbes de hidrogénio. Considerando uma solugio binaria
hidrocarboneto (componente A) e alcanol (componente B), assumiram que:

1. o &lcool existe na solugio sob a forma de cadeias poliméricas lineares,
formadas de reagles sucessivas do tipo:

Bi1 + Bp < Bp+1

2. a constante de associaghio da reagfio acima independe do grau de
polimerizagéo n;

3. o volume molar de um n-mero é dado pelo volume molar do monémero
multiplicado por n; :
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4, existem interagbes fisicas entre todas as moléculas e estas podem ser
caracterizadas por expressdes do tipo van Laar;

5. a dependéncia da constante de associa¢ho em relagéo a temperatura é
tal que o calor de formaghdo da ligagdo de hidrogénio independe da
temperatura e do grau de associacéo.

A principal deficiéncia desta teoria é considerar o modelo de reticulado de
FLORY [50], que € adequado para descrever o equilibrio quimico entre espécies
poliméricas lineares. Mas, por'se tratar de um modelo de reticulado n&o leva em
conta as variagdes volumétricas ao se formar a solugdo a partir dos seus
componentes e portanto, ndo pode ser usada para o célculo do volume excesso.
Por outro lado, a teoria da solug8o associada descreve quantitativamente bem a
entalpia e a energia livre de Gibbs em excesso [51]. Nestes casos, conforme a
interprefagdo de PRAUSNITZ ET AL. [52], ndo se pode separar as contribuigdes
quimica e fisica mas, a jung¢éo destas produz resultados satisfatorios.

Segundo a teoria, a energia livre molar de Gibbs em excesso é dada por:

e e

g =g + 9, (23)

e e - ; - :
onde: {J_ € a contribuiglo quimica resultante da dependéncia da composicao
"verdadeira” da solucio em relaglo ao equilibrio quimico da hipotese 1.

Seéundo FLORY [50}:
g: ‘i)A d)m *
DT — Xa "‘“ B . + B +
RT =X oxin 2+ Ky (¢, +05,) (29

sendo.
X; as fragbes molares dos componentes.

Xi Vi
T 25
° (bi 2. % Vi @)

representam as fragdes volumétiricas dos componentes.
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_ 1+2K ¢, —41+4K¢,

3 26
é a fraglo volumétrica do mondmero na solugho.
. 1+2K-+/1+4K
¢ = = 1 @7)

2K
¢é a fragho volumétrica do mondmero no &lcool puro.
K ¢ a constante de associagéo do élcool.

g: é a contribuigsio fisica, que de acordo com SCATCHARD (53] ¢é dada
por:

i

g - ﬁ ¢A ¢B (XA Vat X Vs‘) (28)

onde: [3 é um parametro de interagho fisica relacionado com a interagfo

mondmero/hidrocarboneto, ajustado a partir de valores numéricos de
grandezas excesso.

V.2. EQUAGAQ DE ESTADQ DE FLORY-PRIGOGINE-PATTERSON

HEINTZ [1] escolheu a equagfio de estado de FLORY-PRIGOGINE-
PATTERSON [49] porque esta apresenta resultados excelentes para grandezas
excesso de moléculas apolares como os hidrocarbonetos.

Flory considerou que fluidos puros possuem diferentes "volumes-livres”,
isto &, diferentes graus de expansdes térmicas. Estas diferengas devem ser
levadas em conta, especialmente se as moléculas dos constituintes forem
diferentes em tamanhos e formas. A partir desta suposigfio, a equagdo de estado
obtida foi:
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=z - (29)
onde: P = /17* é a pressao reduzida da solucdo.

T= y* ¢ a temperatura reduzida da solugao.

¥ /
V= V/ % € 0 volume reduzido da solugo.

P é apressao caracteristica da solugao.
T é atemperatura caracteristica da solugéo.

,V'é o volume caracteristico da solugao.

As grandezas reduzidas de um componente i s&o determinadas a partir de

dados P-V-T da seguinte forma:

vy = aly

V3 = 5 (+a T) @
1 { Ovi
sendol gy T — —ﬁl o coeficiente de expanséo
V1 P-0

férmica do componente i.

28



Vi representa o volume reduzido do componente i.

Teéa temperatura do sistema.
A temperatura reduzida do componente i é:

V31

i

(31)

A presséo reduzida pode ser calculada pela equagfo de estado de Flory
ou através da expresséio para a press&o caracteristica:

* 52
. ==AF. T - 32
P, =1;TV; @
oP :
onde:y, = [—5*-,1: = —g‘-—-‘- é o coeficiente de presséo do
componente i.
1
B=—— oV é a compressibilidade isotérmica do
oP Jt
componente i

Conhecendo-se os parametros caracteristicos dos componentes puros,
que foram definidos juntamente com a equacio de estado, calculam-se os da

solugéo:
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v Xy

Po =Pt P2
B S A

onde: §; é a relagio entre volume e area superficial de i.

Aag © O parametro de interagio energética, ajustavel a dados de

grandezas excesso.

As fragbes volumétricas so definidas como:

E

4 =2 2
ZXJV&

A temperatura caracteristica da solugéo é:

*

N P
Th= PR p— (35)
¢A PA T»"T1 + ¢B Pa 8”1

Calculam-se entdo as grandezas reduzidas da solugio P, e T, e
substituem-se estes valores na equagao de estado para obter Vm.

O volume excesso caléu!ado por FLORY-PRIGOGINE-PATTERSON é:
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Viey = (Vixa+ Vaxe (Vo =0, Vi =9, Va) 38
V.3.MODELO ERAS

Grandezas excesso que dependem do comportamento volumétrico de
solugbes, como o volume excesso, ndic podem ser descritas por modelos
baseados na hipé6tese de reticulado rigido. O modelo ERAS combina um modelo
de associagdo de cadeia linear com a equagéo de estado de Flory-Prigogine-
Patierson. Esta abordagem permite descrever simultaneamente as grandezas
entalpia excesso, energia livre de Gibbs em excesso e volume excesso.

A principal caracteristica do modelo ERAS é que a grandeza excesso pode
ser dividida em uma contribuigéo fisica e outra quimica. Para o volume excesso,
tem-se:

V= Vp+ V¢ 37)

A parte fisica contém os parametros reduzidos e o parametro ajustavel 7 i

devido as for¢as de interacdo do tipo van der Waals.

A parte quimica contém a constante de associacdo K ¢ a variacdo de
volume de reagio devido & formacgao de oligdmeros.

Heintz derivou a expressao para a energia livre de Helmholtz em excesso
de Renon e Prausnitz [51} e obteve a seguinte equacio para a energia excesso:

I 5 A;.assoc// ) ]
G
o\ 1)

= KAh* Xs ({E)m o ¢B1) (38)
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onde: Ah” é a diferenga entre as energias das ligagdes de hidrogénio da solugéo
edo alcool puro. Para sistemas alcool/alcano vale -25.1 kd/mol [1].

Heintz, por analogia, considerou também as variagdes volumétricas que
acompanham estes efeitos térmicos devido as ligagbes de hidrogénio e
estabeleceu uma equaclo para o volume excesso relativamente a teoria da
solugdo associada:

Vi = KAV xa (05— 3,) (39)

onde: AV” é o volume de reaglo das ligagdes hidrogénio. Para sistemas
alcool/alcano vale -5.6 cm3/mol [1].

Como AV < 0 e > , 0 volume excesso da teoria associada
B1 B1

determinara sempre valores positivos, falhando na descrigdo correta dos volumes
excesso de sistemas que formam complexos de solvatacéo, que muitas vezes sao
negativos.

Quanto a equagéo de Flory-Prigogine-Patterson, foi feita uma modificagéo
ne volume caracteristico do &lcool, que estd relacionade & constante de
associagéo e ao volume de reagéo:

Ve =Vm+Av Ko, (40)

* 1"0 - *
Vi = Ve — Av Ko, (41)
A equagéo acima implica no fato do volume caracteristico da molécula do

mondmero no Alcool puro { Vig) ser diferente do volume caracteristico do
. *
monomero na solugao (Vy).

Heintz derivou de uma fungdo particdo, uma equaco de estado com a
mesma forma da equacao de Flory-Prigogine-Patterson, sendo as expressbées de
entalpia e energia diferentes. Isto porque na funcéio particdo de Heintz sao
levadas em conta os efeifos da associagdo do dlcool: arranjos de associagao
alcool/alcano e energia total das ligagbes de hidrogénio. Nas equagbes de Heintz
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entram dois parametros ajustaveis: um referente & entropia e outro referente as
interagBes fisicas entra moléculas distintas. Este Gltimo deve ser
preferencialmente ajustado por dados de entalpla excesso. O primeiro parametro
ajustavel é obtido somente apés a determinagfio do parametro de interagio fisica.
Para o volume excesso, é necessario somente o pardmetro de Interagao fisica.

A expressao que Heintz encontrou para o volume excesso é:

V = Vs KAV (b~ 00) + (Vi xa + Vi 50) (Vo = Vs = 6, V)

(42)

A primeira parcela corresponde a parte quimica (associativa) e a segunda,
& parte fisica (Flory). O volume reduzido da solug&o é dado por Flory.

Da equagtio acima, as fragdes molares ¢, ,d,, 0. , 9, sio calculadas

por (34),(26) e (27), respectivamente. Os volumes reduzidos {/,,V/, sao
obtidos dos quocientes entre os volumes molares e volumes caracteristicos dos

componentes A e B, respectivamente. O volume reduzido da solugfo Vm é
obtido da equagao de Flory (29).

A expressé&o referente & entalpia excesso é:

H KAh XB(¢ZB} d}m) V AV XB(¢51 ¢;i)+
i (43)

(v2x3+v;m)(¢gﬂ%§+%%f*13§)+?v°
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As fragbes volumeétricas do ERAS s#o calculadas pela equagdo (34).

O parametro de interagio energética 7, 6 proferivelmente ajustavel a

dados de entalpia excesso, quando pretende-se calcular o volume excesso. Desta
forma evita-se que ocorra um clrculo vicioso nos calculos. Apesar deste
parametfro variar com a composicdo, usam-se fragdes equimolares na sua
determinagao.



VI.MATERIAIS E METODOS

VI.1.REAGENTES

Os reagentes n-hexano (pa, ECIBRA BRASIL, 98.6%), ciclohexano (pa,
MERCK, 98.5%), etanol (pa, MERCK, 99.5%), 2-propanof {pa, MERCK, 99.5%) e
2-butanol (pa, RIEDEL, 99.0%) foram utilizados sem purificagées. As densidades
e os indices de refragdo a 293,15 K foram determinados por um densimetro da
ANTON PAAR (Modelo DMA 55) e por um refratdmetro CARL ZEISS-JENA com
incertezas de + 1x 10-5 g/em3 e + 0,0001, respectivamente. Os resultados e os
valores do TIMMERMANS [54] estdo na tabela 1 abaixo:

Tabela 1-Caracterizaco dos reagentes.

i {NDICES DE REFRAGAC “DENSIDADES {gicm3)
REAGENTES MEDIDOS LITERATURA MEDIDOS LITERATURA
ETANOL 13619 = 139126 0,78974 0,7893
N-HEXANO 1,3779 1,3750 0,66004® 0,65480@
CICLCHEXANC 1,4267 1,42637 077754 0,7783
2PROPANOL | 1,3775 137760 | 0,78056( 0,78083@
2-BUTANOL Z 1,3972 1,3958 0,80582 0,8063m

OBSERVAGOES: (1) dados do CRC HANDBOOK OF DATA ON ORGANIC
COMPOUNDS [55].

(2) dados a 298,15 K.
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Vi.2. DENSIMETRO ANTON PAAR DMA 55

Os volumes excesso foram determinados por método indireto através de
um densimetro do tipo oscilador mecéanico da Anton Paar (modelo DMA 55). Este
foi conectado a um banho Etica (modelo 521-3, faixa de temperatura -20°C a
120°C). A temperatura do banho foi medida por um termémetro de platina, cujo
registrador acusava até + 0.1 K. O densimetro é capaz de fornecer uma preciséo
de + 1«10-5 g/lem3 para um conirole de temperatura de + 0.01 K. A faixa de
temperatura deste modelo é de 263,15 K a 333,15 K e o volume minimo de
amosira é 0,7 ml.

A calibrag&o do aparelho foi feita com dgua destilada e ar ambiente, sendo
repetida diariamente.

O sistema teste do densimetiro foi o etanolfdgua, cujos resultados
comparados com os de GROLIER e WILHELM [17] serdo apresentados no
préoximo capiiuio.

VI.3.PREPARO DAS AMOSTRAS

Os reagentes eram levados para a pesagem em copos de Becker fechados
com papel aluminio, contidos numa caixa de isopor com gelo.

As amostras foram preparadas em frascos de 10 ml por pesagem em
balanga Sartorius (precisao + 0,1 mg). Com o propésito de diminuir as perdas por
evaporacdo, os reagentes foram injetados por orificios nas tampas de borrachas
dos frascos, sende estes vedados com pinos de Teflon.

As quantidades pesadas foram calculadas de forma a ocupar 0 méaximo
aos volumes dos frascos, a fim de minimizar os efeitos do equilibrio de fases.
Apés a confeccado de uma amostra, esta era armazenada na caixa de isopor com
gelo até serem completados loles de quatro amostras, as quais eram
encaminhadas imediatamente ao densimetro. O nimero de amostras por sistema
variou de 20 a 40. E importante comentar que apesar destes cuidados, houve
uma dispersao grande dos dados a fragdes molares baixas de n-hexano.

A figura 8 abaixo & uma representagéo esquematica da aparelhagem e do
frasco de amostra.
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1-densimetro da Anton Paar DMA 55.
2-banho termostatico Etica.
3-termdmetro.

4-frasco de amostra.

Figura 8-desenho esquematico da aparelhagem e do frasco de amostra.

VI.4. MEDIDAS

As solugbes foram injetadas no densimetro calibrado por meio de setingas
de plastico de 5 ml. Apds o estabelecimento do equilibrio térmico (em torno de 2
minutos), o periodo de oscilagdo foi anotado e a densidade calculada pela
equacdo (22):

(22)



Cada solugio foi analisada trés vezes e o periodo de oscilagdo usado na
equagdo acima foi a média aritmética dos periodos das anélises.

Os volumes excesso foram calculados pela equag&o (19):

& o 1 | ]. .1 1
— . e + ) ——— 19

8 1 § 2

onde o componente 1 é o alcano e 0 2 é o alcool.

VL5 ANALISE DAS INCERTEZAS E PROPAGACAO DE ERROS

Da referéncia [56] e pela equagdo (19), tem-se, para solugéo binaria, que:

Vo=V (x,%,0,.0,p,) (a4)

A incerteza no volume excesso & dada por:

(45)

onde: AVe é a incerfeza no volume excesso.
Apj sao as incertezas nas densidades.

Axj s&o as incertezas nas fragdes molares.
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As incertezas nas densidades e nas fragbes molares, considerando as
precisbes do densimetro como + 1x10-4 gfcm3, devido & precisdo da medida de
temperatura ser de 0,1 K, e da balanga como = 0,0001 g, s&o:

Apm = Ap1 = Ap2 =+ 540-5 glem3 (46)
Axq = Ao =+510-59 (47)

Para cada sistema, as densidades dos componentes puros foram
constantes. Assim, as derivadas parciais, calculadas para as fragdes molares e
densidades das solugbes, sdo:

oV 1 1 )
= PM,| ——-— (48)
OX PM (ps P,
v 1 1 )
~ PM, (49)
OX: PM (ps P,
oV _ o PM - PM. S (50)
op, . P,

Os erros experimentais foram calculados para as fragdes molares de 0,2,
0,5, 0,8 dos alcanos

A tabela 2 contém as densidades dos componentes puros, as densidades
médias das solugbes e as massas molares.
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Tabela 2-Densidades e massas molares.

sistemas massas densidades a densidades a
molares(g) | 288,15K(glcm3) | 298,15K(g/cm3)
2-propanol 60,096 - 0,7894 0,7806
~ 2-butanol 74,123 0,8100 0,8021
ciclohexano 84,161 . 0,7821 0,7724
| n-hexano 86,178 0,6716 0,6600
2-propanol/ 0,7818 | 0,7734
ciciohexano
2-propanoll | 07220 | 07148
n-hexano |
2-butanol/ 0,7923 0,7835
ciclohexano
~ 2-butanol 07201 0,7149
n-hexano

As tabelas 3, 4,5 contem as derivadas parciais para as fragGes molares
0,2, 0,5 e 0,8, respeciivamente.
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Tabela 3-Derivadas parciais do volume excesso para x1=0,2

sistema temperatura _5_\_/3_; de:_ oV

)¢ 0% “3}3:
2-propanol/ | 288,45K | 0,04102 074105 | -106,20167
ciclohexano 298,15 K -0,14273 0,71628 -108,52596
2-propanol/ 288,15K -8,96104 7,11332 -125,31292
nhexano | 29815K | -9,99278 7,03060 | -127,85070
2-butanol/ 28815K -1,38635 2,03637 -121,28079
ciciohexano 298,15K -1,55166 2,18660 -124,01353
Z-buianol/ 288,15K -8,65835 -10,02112 -147 58911
n-hexano 298,15K 11,41346 11,23526 -149,74687
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Tabela 4-Derivadas parciais do volume excesso para x1=0,5

N YA oV

sistema temperatura 0% 0%, 5pm
2-propanol/ 288,15K - 0,04102 0,74105 -118,01395
ciclohexano 20815K | -0,14273 0,71628 -120,59676
2-propanol/ | 288,15K -8,96104 7,11332 -140,32574
n-hexano 298,15K -9,99278 7,09060 -143,16756
2-butanol/ 288,15 K -1,38635 2,03637 -126,07813
ciclohexano | 298,15K -1,55166 2,18660 -128,91897
Z-butanol/ 288,15 K -8,65835 -10,02112 -154,56321
_h-hexano 298,15K 11,41346 11,26526 -156,82293
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Tabela 5-Derivadas parciais do volume excesso para x1=0,8

N oV v

sisterna temperatura OX4 3).0 3pm
2-propanol/ 288,15 K : 0,04102 0,74105 -129,82622
ciclohexano 298,15 K -0,14273 0,71628 -132,66755
2-propanol/ 288,15K -8,96104 7,11332 ~155,33556
n-hexano 298,15 K -9,99278 7,09060 -158,48441
2-butanol/ 288,15K -1,38635 2,03637 -130,87548
ciclohexano | 298,15K -1,55166 2,18660 -133,82441
2-butanol/ 288,15K -8,65835 -10,02112 -161,53732
n-hexano 298,15K 11,41346 11,26526 -163,89500

Resolvendo (45) para os diversos sistemas, encontram-se os valores das

tabelas 86, 7, 8:
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Tabela 6-Erros experimentais para x1=0,2

sistema 288,16 K 29818 K
2-propanol/ciclohexano +0,00527 +0,00540
2-propanol/n-hexano +0,00636 +0,00654
2-butanolfciclohexano +0,00603 +0,00617
2-butanol/n-hexano +0,00831 +0,00635

Tabela 7-Erros experimentais para x1=0,5

sistema 28815 K 298,16 K
Z-propanoi/ciciohexano +0,00586 +(0,00600
2-propanol/n-hexano +0,00711 +0,00730
2-butanol/ciclohexano +0,00627 +0,00659
2-butanol/n-hexano +0,00867 +0,00671

Tabela 8-Erros experimentais para x1=0,8

sisteima 288,16 K 298,15 K
2-nropanol/ciclohexano +0,00645 +0,00660
2-propanol/n-hexano +0,00786 +0,00807
2-butancl/ciclohexano +0,00651 +0,00666
2-butanol/n-hexano +0,00901 +0,00706
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As tabelas e graficos a seguir apresentam os resultados experimentais e

VILRESULTADOS E DISCUSSAO

calculados pelo modelo ERAS, bem como os parametros de célculo.

Vi.{ PARAMETROS DE CALCULO

A tabela 9 contém os parémetros caracteristicos a 288,15 K. Estes

mesmos dados foram usados para os céiculos a 288,15 K.

Tabela 9-Parametros caracteristicos.

sibstancia

T* p* \Vi g v

(K) (Jlem3) | {cm3/mol) (nm) {cm3/mol)
ciclohexano’ 4726 531 84,29 12,57 108,97
n-hexano” 4489 428 99,34 14,12 130,57
2-propanol’ 5422 380 62,31 14,87 76,99
2-butanol< 5644 430 75,70 14,56 92,42

OBSERVACOES: T* é a temperatura caracteristica.

P* é a pressao caracteristica.

V* é o volume caracteristico.

s & a relagéo volume/farea superficial; os valores para 2-
propanol e 2-butanol séo os valores para 1-propanol e 1-
butanol da referéncia [23].

v é o volume molar.
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* dados do HEINTZ {1].
1 dados de FLORY [50].

2 valores estimados por interpolagdo e extrapolagdo dos
valores para 1-propanol,2-propanol,1-butanol e 1-hexanol a
partir de [1], [24], [57].

A tabela 10 mostra os dados de entalpia excesso, usados para os ajustes

dos parametros de interag@io e os paradmetros de interagso a 288,15 K e a2 298,15

K.
Tabela 10-Entalpias excesso e pérametros de interagao.
sistema | temperatura He LAB YAB por Ve
(K) (J/mol) (Jlcm?3) (Jlcm3)
ciclchexano/ 288,15 825 7,38
2-propanol 298,15 792 12,82 11,53
n-hexano/ 288,15 645 2,90
2-propanol | 268,15 785 4,52 1,01
ciclohexano/ 288,15 815 12,11
2-butanol 298,15 | 949 17,00 12,80
n-hexano/ 288,15 720 2,50
2-butanoi 298,15 830 4,32 6,37

OBSERVAGCOES: 1. as entalpias excesso foram tiradas do HANDBOOK OF

HEAT OF MIXTURES [58].

2. us volumes excesso usados para os célculos dos
parametros de interagao foram:

0,6012 cm3/mol para ciclohexano/2-propanol.
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0,4125 cm3/mol para n-hexano/2-propanol.
0,6451 cm3/mol para ciclohexano/2-butanol.
0,3479 cm3/mol para n-hexano/2-butanol.

As massas moleculares e as densidades dos componentes puros
compdem a tabela 11: ‘

Tabela 11-densidades e massas molares dos componentes puros.

componente temperatura massa molar densidade
{K) (@) (g/cm3)
agua 298,15 18,015 0,9970
etanol 298,15 46,069 0,7854
ciclohexano 288,15 84,161 0,7821
298,15 0,7724
n-hexano ' 288,15 86,178 0,6830
298,15 0,6600
2-propanol 288,15 60,006 0,7894
298,15 0,7806
2-butanol 288,15 | 74,123 0,8098
298,15 0,8020

VIL1.1.METODOLOGIA DE NATH E BENDER

O método de Nath e Bender [59] para calcular as constanies de
associagao haseia-se na equagéo de van't Hoff:
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h
KT=Ka exp[w%(% - %l—)—)] 51)

onde: KT é a constante de associagao a temperatura T.
KA é a constante de associagdo a temperatura de ebuliio Tp.
R é a constante dos gases ideais.

hA é a entalpia molar de associag&o do liquido puro; tonsiderada
independente da temperatura. Esta é determinada a partir da entalpia molar de
vaporizag&o no ponto de ebulicho.

Os valores das constantes de associagdo foram obtidos segundo a
metiodoiogia acima esido na tabela 12.

Tabela 12-Constantes de associagéo.

alcool 288,15 K 298,15 K
2-propanol 117 90
2-butanol 69 55
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VII.2. TABELAS E GRAFICOS DOS RESULTADOS

Para as tabelas a seguir, adotar-se-4 a nomenclatura abaixo:

-x1: frac&o molar dos alcanos ou da 4gua.

-p: densidades das solugbes, em g/cm3.
Ve exp: volume excesso medido, em cm3/mol,

V€ cale entalpia: volume excesso calculado ajustando o pardmetro de
interacio energética a dados do entalpia excesso, em
cmd/imol.

-Ve calc volume: volume excesso calculado ajustando o parémetro de
interac&o energética a dados de volume excesso.em
cm3/mol.

- V& exp - Ve calc entalpia | = desvio He: desvio dos valores calculados
em relacdo ao valor medido para os volumes excesso
calculados por dados de entalpia excesso.

- Veexp-Vecalc volume | = desvio Ve: desvio dos valores calculados
em relagéo ao valor medido para os volumes excesso
caiculados por dados de volume excesso.

- desvio padrao; ¢ =

\(.ﬁ

Os resultados do sistema teste etanolfagua e os dados de GROLIER e
WILHELM [17] encontram-se nas tabelas 13 ¢ 14.
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Tabela 13-Sistemna Ftanol/Agua a 298,15 K.

X1 p V& exp
0,682 0,7944 0,270
0,100 | 0,7961 -0,293
0,115 | 0,7995 -0,429
0,147 0,8034 -0,533
0,202 0,8104 0,528
0,277 0,8218 0,843
0,280 0,8194 0,875
0,288 | 0,8220 -0,753

““““““““““““““““““““““ 0,308 | 0,53261 0,853
0,350 0,6321 0015
0,383 ‘ 0,63092 1,021
0,435 0,8467 (. 980
0,491 0,8564 1,043
0,528 0,8658 -1,004
0573 | 0,8743 -1,066
0,620 | 0,8845 -1,085
0,681 ; 0,8994 -1.046
0,792 | 0,9350 -1,009
0,799 | 0,9343 -0,922
0,833 ; 0,9425 0,766
0,874 0,9553 -0,632
0915 | 0,9671 -0,431
0,930 0,9717 -0,353
0,934 0,9728 -0,329
0,835 0,8742 -0,299
0,961 0,9809 0,173
0,666 0.9824 -0,140
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Tabels 14-Dados de Grolier e Wilthelm para etanol/agua a 298,15 K.

X1 Ve exp
0,063 0,222
0,134 -0.454
0,220 -0,678
0,426 . -0,999
0538 -1,067
0,605 -1,068
0,650 -1,060
0,737 -0,886
0,773 -0,927
0,796 -0,884
0,844 -0,750
0,872 -0,642
0,887 -0,575
0,905 -0,487
0,919 | -0,409
0,935 | -0,320
0,850 -0,234
0,966 -0,151
0,978 -0,088
0,987 -0,050

As tabelas 15, 16, 17, 18, 18, 20, 21, 22 e 23 coniem os resultados
experimentais e caicuiados para os diversos sistemas estudados.
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Tabela 15-Sistema Ciclohexano/2-propanol a 298,15 K.

X1 p Ve exp Ve calc Ve calc
g entalpia voluime

0,0572 0,7790 0075 | 0,030 0,025
0,0724 0,7782 0,168 0,068 0,062
0,0774 0,7780 . 0,169 0,079 0,072
0,1009 0,7776 0,195 0,133 0,125
0,1768 0,7762 0,285 0283 | 07270
0,1931 0,7754 0,332 0310 | 07296
0,2005 0,7754 0,332 0322 ' 0,308
0,2120 0,7752 0,343 0340 | 0325
0,2196 0,7748 | 0,377 0,351 0,336
0,2301 0,7746 0,386 0,367 0,351
02846 | 07737 0,450 0446 | 0,428

2010 | 07735 | 0,466 0453 0,434
03082 | 00,7732 0,493 0,457 | 0438
0,3277 0,7730 0,501 0460 | 0,441
0,3367 0,7728 0515 0478 | 0,459
0,4126 07719 . 0566 | 0486 = 0,468
0,4276 0,7717 0581 | 0533 | 0513
0,4584 0,7714 0,592 0539 | 0519
08055 | 07710 @ 06801 | 0548 | 0527
05602 | 07706 1 0617 0552 | 0532
065838 | 07701 | 0602 0544 0524
06813 | 07703 | 0574 0487 | 0469
0,7612 07700 | 0,540 0,471 | 0455
0,7671 07702 | 0528 | 0381 | 0367
07936 | 07702 | 0505 | 0373 = 0,359
0,8431 07707 . 0405 0333 | 0,320
0,8554 07710 ¢ 0329 | 0244 07234
0.9056 07710 | 0316 | 0125 . 0118
06,5471 07706 | 0211 | 0097 0091
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Tabela 16-Sistema Ciclohexano/2-propanol a 288,15 K.

X4 p Ve exp Ve calc desvio
entalpia entalpia

0,0525 0,7876 0,127 0,074 0,053
01157 0,7807 0,211 0,141 0,070
0,1454 0,7854 .1 0,272 0,252 0,020
0,1524 0,7853 0,281 0,297 0,016
0,1757 0,7846 0,317 0,307 0,010
0,2223 0,793¢9 0,373 0,338 0,035
02414 0,7834 0,404 0,383 0,011
0,2568 0,7832 0,416 0412 | 0,004
0,3203 0,7823 0,460 0,427 0,033
0,3732 0,7811 0,504 0,475 0,029
04227 | 07811 | 0,532 0,503 0,029
04610 | 0,7808 0,545 0,518 0,027
05035 | 0,7803 0,569 0524 | 0,045
05988 |  0,7798 0571 | 0523 | 0048
06392 | 07799 | 0550 | 049 | 0,046
0,7087 0,77¢6 | 0529 0474 ¢ 0,055
0,7268 0,7796 0,521 0,419 0,102
0,8066 |  0,7797 0,444 0,402 0,038
08347 | 07799 0,399 ! 0,304 0,085
0,8570 | 0,7800 0,367 0,261 0,106
0,8992 0,7803 0,296 0,223 0,073
0,8210 0,7806 0,247 e 0,137 0,110
0,8247 0,7807 : 0,231 E 0,084 0,147
0,9406 0,7808 0,207 . 0,074 0,133
0,954 0,7810 | 0,165 | 0,028 | 0,136
desvio padrao ¢, em cm3/mol - 0074
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Tabela 17-Sisterna N-hexano/2-propanoct a 288,15 K.

X1 p Ve exp Ve calc Ve calc
' entalpia volume

0,0569 0,7689 - 0,052 0,046 0,024
00723 0,7658 0,073 0,085 0,032
0,1904 0,7449 0,162 0,127 0,055
0,2277 0,7389 0,186 0,169 0,087
0,2492 0,7353 0,224 0,192 0,104
0,3496 0,7211 0,260 0,286 0,181
C,3538 0,7208 0,262 0,290 0,184
0,3555 0,7201 0,290 0,291 0,185
0,4431 0,7088 0,357 0,355 0,242
0,4603 0,7067 0,372 0,366 0,252
0,5053 0,7014 0,413 0,390 | 0,276
0,5427 0,6971 0,448 0,406 | 0,293
05487 0,6564 0,459 0,408 0,286
06768 0,6836 0,488 0,430 0,333
07551 | 06762 | 0,438 0,414 0,333
0,8101 06725 0,397 0,384 | 0,317
08721 . 06680 0,306 0,325 0,277
09201 | 08645 | 0,264 0,250 0,219
09456 | 06630 | 0,192 0,192 0,170
o658 | 06617 0,159 ! 0,130 0,116
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Tabela 18-Sistema N-hexano/Z-propanol a 288,15 K.

X1 P Ve exp Ve calc desvio
entalpia entalpia

0,0485 0,7799 0,017 0,060 0,043
0,1136 0,7675 0,104 0,101 0,003
0,1616 0,7592 . 0,145 0,133 0,012
0,2501 0,7455 0,175 0,197 0,022
0,2610 0,7438 0,194 0,208 0,012
0,2735 0,7420 0,201 0,215 0,014
03070 | 07373 0,214 0,241 0,027
03580 ¢ 07305 0,238 0,283 0,045
04152 0,7234 {0,265 0,328 0,059
04342 1 (072089 0,272 0,346 0,074
04474 | 07183 0,287 0,357 £,070
04859 | 07147 | 0,325 % 0,320 0,065
0,5483 07079 | 0,347 0,444 0,097
0,5888 0,7025 1+ 0,390 | 0,487 0,097
0,8428 06983 = 0393 | 0,523 0,130
0,7084 06523 | 0,388 : 0,574 0,186
0,7721 06872 | 0,319 | 0,539 0,220
08141 06841 0,257 0,431 0,174
0,3801 06793 0,197 0,339 0,142
09507 | 0bB746 | 0,080 0,213 0,133
desvio padrdo &, em cm3/mol 0,105
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Tabela 18-Sistema Ciclohexano/2-bulanol g 268,15 K.

x4 p Ve exp Ve calc Ve calc
entalpia | volume
C,0781 0,7980 0,160 0,140 0,121
0,1607 0,7943 0,274 0,289 0,253
0,2201 0,7916 i 0,373 0379 | 0333
0,2402 0,7909 0,375 0,406 | 0,357
0,2634 0,7900 0,393 0,435 0,383
0,2945 0,7886 0,455 0,471 0,414
03313 | 0,7873 0,478 0,507 | 0447
0,4271 0,7836 0574 | 0574 | 0506
0,4335 0,7834 0,575 0577 | 0508
0,4804 0,7818 0,618 0,592 0,523
0.5320 0,7801 0,645 0597  05BZ8
8307 0,7776 0,615 0568 | 0503
0,7190 07756 | 0561 0,495 | 0,439
0,7533 07750 | 0518 0453 | 0,401
0,8445 07735 | 0,393 028 = 07260
0,5605 0,7729 | 0,284 0155 0130
0,9446 07724 | 01483 0004 . 0,011
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Tobiela 20-Dados do French para cicloherano/Z-butanol 2 298,15 K,

X1 Ve exp
0,010 0,018
0,020 0,036
0,050 , 0,089
0,100 . 0,173
0,200 0,324
0,300 0,456
0,400 | 0,564
0,500 0,636
0,600 0,656
0,700 0,612
0,800 0,503
0,820 0,472
0,840 0,438
0,860 0,402
0,880 ? 0,366
0,900 0,329
0,915 0,299
0,930 0,267
0,950 0,218
0,960 0,189
0,870 0,158
0,980 0,122
0,985 0,100
0,990 0,076
0,993 0,057
0,895 0,042
0,996 0,035
0,997 0,026
0,998 0,018
0,999 ‘ 0,008
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Tabela 21-Sistema Ciclohexano/2-butanol o 288,15 K.

x4 P VE exp Ve cale desvio
entalpia enfalpia

0,1134 0,8048 | 0,170 0,267 0.097
00,1563 0,8032 0,169 0,325 0,126
0,1831 0,8019 .+ 0,261 0,358 0,097
00,2236 00,8004 0,297 0,404 0,107
0,2847 0,7982 0,344 0,462 0,118
0,3661 0,7951 0,441 0,518 0,078
03852 | 07840 0,481 0,532 0,051
040868 | 0,7934 0,498 0,539 : 0,041
04511 07921 | 0514 0552 0,038
Q8080 - Q7202 0,551 0,559 0,002
Obbos 0 07884 0,681 0553 ‘ 4,038
08178 | 07871 0,580 0,534 : 0,056
06358 07867 | 0580 . 0527 0053
08736 | 07858 0,577 0,503 : 0,074
08019 | 0,7834 0,467 0,366 ; 0,101
66470 | 07830 0,369 0,281 1 0,078
08839 | 07825 | 0,318 0,215 ‘ 0,103
g9218 | 07821 ¢ 0,246 0,118 : 0,128
09304 | 07821 0,230 , 0,092 0,138
desvio padrao o, em cm3/mol . 0,090
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Tabela 22-Sistema N-hexano/2-butanol a 288,15 K.

X1 p Ve exp Vecale | Vecalc
entalpia volume
0,0523 0,79156 0,026 0,019 0,006
0,1029 0,78175 0,061 0,026 0,022
0,1567 0,77160 0118 | 0,037 0,028
0,2074 0,76251 0,459 | 0,051 0,052
0,2355 0,75775 0,168 | 0,063 0,085
0,2958 0,74758 0219 | 0098 0,096
- 03712 0,73582 0238 | 0106 | 0137
0,3862 0,73342 0263 | 0122 0145
}}}}} 04178 C 72871 0275 1 0140 1 0,163
04533 {1,72338 0,312 0,183 D482 |
0,4984 0.71699 0330 0468 . 0,208
05108 0,71521 0348 0185 0212
0.5432 0,710583 0382 ' 0198 | 0228
,5059 0,70235 0404 0215 ' 09257
06183 0,70075 0,408 0,220 | 0262
06,6588 0,69561 0,426 0237 ' 0277
0,7273 0,68748 0,410 0258 | 0203
0,7521 0,68468 0,392 0,262 | 029
0,7896 0,68053 0,368 0265 | 0295
08299 0,67609 0,356 02681 | 0,287
0.8687 0,67205 0,319 0,246 0,267
0,8959 0,66939 0,273 0,227 0,244
0,9392 0,66505 0,234 0,172 0,182
0,9470 0,66452 0,180 0,157 0,166
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Tabela 23-Sistema N-hexano/2-butanol a 288,15 K.

X1 p Ve exp Ve calc desvio

entaipia % entalpia
0,0701 0,78525 0,046 0,034 0,012
0,1447 0,78078 0,076 0,055 0,021
0,1713 0,77583 . 0,086 0,064 0,022
0,3791 0,74035 0,185 0,154 0,031
0,4056 0,73548 0,215 0,169 0,046
0,4759 0,72552 0,243 0,203 0,040
_ 0,5068 0,72115 0,257 f 0,218 0,038
05828 0,712%886 0,314 i 0,247 % 0,067
0,6208 0,70515 0,328 0,274 ! 0,052
08280 0,70427 0,318 , 0,277 0,041
06720 0,69855 0335 | 0295 | 0038
(,7558 0,68839 0,316 0,321 ! 0.005
0.780¢9 0,68560 0,288 0,325 0,037
£.821 0,68034 0,285 0,326 ! 0,041
0.8480 0,67801 0,260 0,322 é 0,082
G882 0,67438 0,225 ? 0,310 0,085
0,8087 067177 0212 | 0,293 § 0,081
mmmmmmmm 0.8527 0,66721 0,140 0.233 f 0,083
desvio padrio ¢, em cm3/mol 0,053
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Tabela 24-Erros relativos para ciclohexano/Z-propanol a 298,15 K.

X1 desvio entalpia desvio volume
0,0572 0,045 0,050
0,0724 0,100 0,106
0,0774 0,090 0,097
0,1009 L 0,062 0,070
0,1768 0,002 0,015
01931 0,022 0,036
0,2005 | 0,010 0,024
0,2120 ? 0,003 0,018 2
0,2198 0,026 0,041
00,2301 0,019 003
02840 0,004 | 0022 |
0,3010 0.013 0,032 :
0,2082 * 0,036 0.055 |
03277 0,041 0,060 |
0,3367 0,037 0,056 “
0.4126 g 0,080 0,100
0,4276 0,048 0,068
0,4584 | 0,053 2 0,073
0,5055 0,053 0,074
0,5602 0,065 | 0,085 ‘
0,6638 0,058 0,078 |
0,8813 i 0,087 0,105
0,7612 ! 0,068 0,085 |
0,7671 0,147 0,161
0.7936 0,132 0,146
0,8431 f 0,072 0,085
0,8954 ; 0,085 0,095
0,9056 0,191 0,198
0,9471 0,114 i 0,120
desvio padrdo, em | 0,077 0,088
em3/mol |
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Tabela 25-Lrros relptivos para n-hexano/2-propanc! 2 258,15 K.

X1 desvio entalpia desvio volume
0,0569 0,006 0,028
0,0723 0,012 0,041
0,1904 . 0,025 0,097
0,2277 B 0,017 0,099
0,2492 0,032 0,120
0,3496 0,022 0,079
0,3538 0,028 0,078
0,3555 0,001 ’ 0,105
0,4431 i 0,002 0115
04003 0,006 0120
0 5053 0,023 : o437
05427 i 0,042 e 0,155
0,5487 | 0,051 0,163
0,6768 0,058 f 0,158
0,7551 0,024 0,105
0,8101 ; 0,013 0,080
0,8721 0,019 0,020
0,9201 * 0,014 0.045
0,5456 0 0,022
0,9858 0,029 5 0,043

desvio padrao, em 0,027 0,103
cm3/mol
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Tabela 2&-Ermros relativos para ciclohexano/2-butanol a 298,15 K.

X4 desvio entaipia desvio volume
0,0781 0,020 0,039
0,1607 E 0,015 0,021
0,2201 L 0,006 0,040
0,2402 0,031 0,018
0,2634 0,042 0,010
0,2945 0,016 E 0,041
0,3313 i- 0,028 0,032
04271 0 ' 0,068
0,4335 : 0,002 0,066
04804 : 0,026 0,085
(0,5320 J (0,048 0117
0.6307 j 0,047 0,112
0,7190 0,066 | 0,122
0,7533 z 0,065 ? 0,117
(,8445 i 0,097 0,133
0,8005 0,129 0,154
0,8446 0,189 0,183

desvio padrao, em 0,071 3 0,098
em3/mol
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Tabela 27-Erros relatives para n-hexano/2-butanol a 298,15 K.

X1 desvio entalpia desvio volume
0,0523 0,007 0,020
0,1029 0,035 0,039
0,1567 0,081 0,090
0,2074 L 0,108 0,107
0,2355 0,103 0,101
0,2958 0,121 § 0,123
0,3712 0,133 0,102
0,3862 | 0,141 0,118
0,4178 0,135 0,112
0,4533 0,149 0,130
0,4884 0,161 0,124
0,5106 3 0,163 0,136
0,5432 0,186 0,154
0,6059 0,188 0,147
0,6183 0,188 0,146
00,6588 i 0,189 0,149
0,7273 0,152 : 0,117
0,7521 0,130 0086
0,7856 0,103 0,073
0,8299 (6,095 0,069
0,66567 0,073 0,052
0,8059 0,046 0,029
0,9392 0,062 0,052
0,2470 0,023 | 0,014

desvio padrao, em 0,130 : 0,107
cm3imol *‘ %

Os graficos a seguir mostram os resuliados experimentais e calculados a
288,15 K.
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Vi.2.1 EXEMPLO DE CALCULO DO MODELO ERAS

A aplicaco detathada do modelo serd aptesentada para o sisiema
cicichexano(A) /2-propanol(B) a 298,15 K.

-Dados: xa = 0,0572 Xg = 0,9428

VA" = 84,29 cm3/mol Vg0 = 62,31 cm3/mol
Ta* = 4726 K Tg" = 5422 K

- P =531 Jimol Pg" = 380 J/mol
sap= 1257 nm sg = 14.87nm
va = 108,97 cm3/mol vy = 76,99 vinv/mol
K =90 Heexp = 7892 J/mol
ARh™ =-25,1 kd/mol AV =58 em3/mol
T=298,15K P = 0,93334 bar

YCalculo do parametro de interag&o 7AB:

-calculo das fragbes volumétricas:
Da equacéo (34):

da = 0,57497

bp= 0,42503

Das equagdes (26) e (27):

dp1 = 0,00945

$"51 = 0,01000
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-inicio do processo iterativo para célculo de vm da eguacgso de Flory:
Admitindo que XAB = 10 Jicm3, tem-se:

a)calculo de Pm” (equagéo 33) e f)m:

* o =
Pm = 464,41374 Jlem3 e Pll’l = 0,00201

bycéleulo de Ty (equacdo 35) e ’Tm:

:%:
=4820K
Tlll

Ty = 0.080860

cicalculo de Vn} pela equacgéo de Flory (29):

Vi =127210

-célculo dos volumes reduzidos dos componentes puros:
VA = 129280

VR = 123012

-calculo de V€ (equagéo 42):
Ve = 0,61168 cm3/mol
-calculo de He (equagéo 43):
Hecalc = 742 J/mol ‘
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Repetir o processo iterativo até gue Hecalc = Heexp
O valor final do paréametro de interagao energética é 12,82 Jlem3.

Para achar o volume excesso, refazer os calculos anteriores, utilizando ¢
valor acima do parametro de interag@o. O resultado para o volume excesso &
0,02880 cm3/mol.

O modelo ERAS apresentou resuitados muito bons, sendo que a qualidade
destes depende exclusivamente dos parametros usados nos célculos.
Naturalmente, os valores calculados para os sistemas com 2Z-propanol sao
melhores, na sua maioria, que os contendo 2-butanol. Isto porque os parametros
caracteristicos para o 2-butanol foram estimados. Uma eventual mudanga neste
aspecto pode ser devida & boa estimativa destes parametros.

O densimetro utilizado apresentz bons resultados, conforme a comparagfc
com os velores de GROLIER e WILHELM,

VIL2 ANALISE DOS RESULTADOS

A andlise e discussao dos resultados esta dividida em duas partes:

-a primeira, contendo uma descri¢éo do comportamento do volume
excesso quanto ao alcano, ao alcanol e &4 temperatura.

-a segunda, compreendendo a interpretagao dos resultados obtidos.

Vil.3.1.COMPORTAMENTO DO VOLUME EXCESSO

a)Segundo o alcano:

Nota-se claramente a tendéncia do volume excesso em aumentar de
magnitude com a esfericidade do alcano, isto é, os sistemas contendo um alcano
giobular como o ciclohexano apresentam valores para o volume excesso maiores
gue os contendo n-hexano. Para ambos os alcodis, as diferengas dos valores dos
volumes excesso dos sistemas contendo ciclohexano para os com n-hexano séo
de aproximadamente 0,2 cm3/mol.

b}Segundo o alcanol:

Quanto ao numero de carbonos dos alcodis, constatou-se que nos
sistemas contendo ciclohexano, a tendéncia é aumentar os valores do volume

71



excesso conforme aumenta o numero de carbonos na cadeia. No entanto, para o
n-hexano, esta tendéncia foi o inverso. Para o ciclohexano, as variagdes séo,
paia as fragdes molares intermediarias, de 0,05 cm3/mol, a 298,15 K, e 0,02
cm3/mol, a 288,15 K. Para o n-hexano, 0s valores encontrados variam em torno
de 0,06 cim3/mol, para ambas as temperaturas, sendo 0s maiores valores para
sistemas com 2-propanol.

¢)Segundo a temperatura:

O volume excesso aumenta com a temperatura para os sistemas
estudados. Para as fragdes molares intermediarias, as variagbées para 10 K
enconfradas foram as seguintes: 0,034 cm3/mol, para ciclohexano/2-propanal;
0,095 cm3/mol, para n-hexano/2-propanol; 0,055 cm3/mol, para ciclohexano/2-
butanot; 0,091 cm3/mol, para n-hexano/2-butanol. Este efeito é mais pronunciade
para os sistemas contendo n-hexano.

Vil.3.2.DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados serdo analisados, segundo proposto por HANDA e BENSON
(4], em termos de:

-interagdes fisicas.
-interagdes quimicas.
-efeitos estruturais.

E importante lembrar que, em geral, as contribuigbes relativas dos itens
aciima aependem dos tamanhos moleculares relatives dos componentes.,

As interagdes entre as moléculas apolares sdo compostas principalmente
de forcas de dispersdo de London, que resultam da polarizabilidade das
moléculas devido aos movimentos eletrénicos. As forgas de dispersédo de London
dependem somente das distdncias entre as moléculas e apresentam efeito
negative no volume excesso. Mas, segundo TRESZCZANOWICZ ET AL [15],
interag¢des fisicas ndo-especificas trazem contribuigdes positivas para o volume
excesso,

As ligacdes hidrogénio sdo as interagdes de carater quimico que ocorrem
nos alcodis. Quando o alcool puro é progressivamente diluido pelo alcano, as
quebras das ligagbes hidrogénio tornam-se mais significativas, gerando
expansdes volumétricas nas solugbes.
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Os efeltos estruturals, caracterizados principaimente pelas acomodacfes
btersticlals, sfo mals pronunciades em moléculas lineares, como o n-hexano e
geram contribuicdes negativas no  volume excesso. De acordo com
TRESZCZANOWICZ ET AL. [15], os valores encontrados para os sistemas
contendo n-hexano podem ser explicados pelas acomodacles intersticlals, que
aumentam com a cadela do alcanol. No entante, FRENCH [2] afirma que a
ramificagéio no &lcool aumenta o valor do volume excesso, o que provoca efelto
contrario ao proposto por TRESZCZANOWICZ. Talvez os resultados de FRENCH
sejam véalidos para moléculas globulares como o ciclohexano, onde os efeifos
estruturais ndo sfio tdo criticos e os valores do volume excesso derivam de
outras contribuictes. BROWN ET AL. [14], em seus estudos com os sistemas 1-
propanol e 1-butanol com n-hexano, encontraram valores para o 1-propanocl
maiores que para o 1-butanol. Seguindo esta linha de raciocinio, é de esperar que
0 mesmo ocorra para alcodls ramificados. Por este motlvo, os valores para os
sistemas com n-hexano/2-propanol sfio malores que os do n-hexano/2-butanal.

Um estudo recente de AZEVEDO e PRAUSNITZ [60] mostra que as
contribuicbes negativas resultam também das relagdes entre os volumes dos
nicleos rigidos (V' da tabela 4) dos componentes. Esta hipétese também fol
levantada por TRESZCZANOWICZ, que atribulu os efeitos de volumes livres
negativos a estas contribuigdes.
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VIIL.CONCLUSOES E SUGESTOES

Os valores encontrados para os sistemas estudados sfo todos positivos,
sendo o maior valor 0,6 cm3/mol, para o sistema ciclohexano/2-butanol. A analise
dos resultados indica que o volume excesso varia diretamente com a
temperatura, o comprimento da cadeia do alcano! e a esfericidade do alcano.
Estes resultados podem ser explicados em termos de efeitos estruturais, quimicos
e fisicos. o

O modelo ERAS provou ser bastante util para predigdo do volume excesso
de solugdes do tipo alcano/alcanol, estabelecendo, em alguns casos, resultados
guantitatives. Deve-se ressaltar que para a obtengéo de bons resultados, é
necessario que o parametro de intera¢io energética seja calculado a partir de
valores bastantes precisos de grandezas excesso.

Como sugestdes para trabalhos posteriores, tem-se:

-a aplicagéo do modelo para outros sistemas com substancias auto-
associantes, como ésteres e &cidos

-levantamento de novos dados de grandezas excesso, como He e Ge e
compara-los com os valores calculados pelo ERAS.

-usar um outro modelo de solugdes e confrontar os resultados com os do
ERAS.
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