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ABSTRACT

In this work, excess molar enthalpy (A7) of acetonitrile + diethylamine or s-
butylamine mixtures have been determined as a function of composition at 288.15, 293.15,
298.15 and 303.15 X at atmospheric pressure using a modified 1455 Parr adiabatic
calorimeter. The excess enthalpy data are positive for both systems over the whole
composition range. Owing to the presence of isomers in the two systems, the A° curves

exhibit a similar behavior, the main difference lying in the acetonitrile-rich region.

ERAS-Model calculations allowing for self —association and cross-association of

the components were performed and the results of the calculations are discussed.

The model describe effective, in guantifative respect, the behavior of the

experimental curves of the excess molar enthalpies for the studied systems.

vi



RESUMO

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da entalpia molar em excesso
(%5 em funcio da composicio (x) nas temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 303,15 K ¢
a pressfo atmosférica das solugdes bindrias contendo acetonitrila + dietilaming e
acetonitrila + sec-butilamina, utilizando-se um calorimetro de operagio adiabitica, com a

aphicacdo de um modelo de solucBes (ERAS) para correlaciond-los.

Os valores experimentais de 4° obtidos sdo positivos em todo o intervalo de
composiclo, para ambos os sistemas estudados e observa-se que com o sumento da

temperatura de ensaio, hé o aumenio de K.

O modelo ERAS mostrou-se quantitativamente eficaz na correlaciio dos dados

experimentais de 4 dos sistemas estudados.
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NOMENCLATURA
GRANDEZAS

Ah* = entalpia de associagio.

Av* = volume de associacic.

A = area superficial da molécula, parimetro da equacio de Redlich-Kister, constante de
calibragio.

B = Constante de calibracio.

C = concentragiio, capacidade calorifica, constante de calibracio.
(Cp = Capacidade calorifica molar.

v = capacidade calorifica do vaso.

D = constante de calibraciio.

d = densidade.

F = grandeza, funcic a ser minimizada.

(G = energia livre de Gibbs.

g = energia hivre de (Gibbs molar

H = entalpia.

‘h = entalpia molar.

K. = constante de associagio.

k = mmero de parfmetros da equacic de Redlich-Kister.

M = fun¢do termodindmica, massa molar.

m = numerc de mondmeros associados, par@metro auxiliar, nimero de pardmetros da
equacio de Redlich-Kister.

n = quantidade de matéria, nimero de componentes da solugio, ntimero de mondmeros
associados, nimero de pontos experimentais.

np = indice de refracdo

p = pressdo, ponto experimental.

(3 = energia fornecida pela resisténcia.

R = constante universal dos gases.

r = resisténcia.

S = entropia total.

s = entropia molar, relacfo area / volume da molécula.

T = temperatura.

To = temperatura de referéncia inicial.

T, = temperatura de referéncia.

U = energia interna fotal.

V = volume total, volume molar (ERAS).

v = volume molar, volume do segmento (ERAS).

X = logaritmo natural da resisténcia.

x = fracfio molar., variavel.

v = variavel.



LETRAS GREGAS

A = incremento na funcio, variacio da funcio devido 2 associagio.
o = fator de proporcionalidade, coeficiente de expansio térmica.

v = coeficiente de atividade.

J = incerieza ou desvio.

¢ = fragBo volumétrica.

& = fracio superficial.

x = coeficiente de compressibilidade.

o = desvio padrio,

¥ = pardmetro de interacdo fisica.

INDICE INFERIOR

{ = inicialmente no vaso Dewar, anies da mistura.
A = oligbmere "A", componente "A".

AQ = grandeza de "A" referente a T,

Al = monbémero "A" isolado.

AB = oligbmero "AB".

B = oligbmero "B", componente "B".

b = ebulicio normal.

B1 = monbmero "B isolado.

bid = ebulico ideal.

¢ = correlago de Rediich-Kister.

calc = valor calculado.

Fis. = coniribuicio fisica (ERAS).

i = componente "1".

i,0 = componente "i" no vaso Dewar antes da mistura.
id = ideal.

j = componente "j".

1,0 = componente "i" no vaso Dewar antes da mistura.
1 = liguido.

M = referente a solucho.

Quim. = contribuicio quimica (ERAS).

V = vapor.

[NDICE SUPERIOR

- = grandeza molar parcial.
~ = grandeza reduzida.

* = grandeza caracteristica.
E = grandeza em €xcesso.
ideal = comportamento ideal.
0 = componente puro.

s = vapor saturado.

v = vaporizago.
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1. INTRODUCAQ

1.1 Relevincia

O estude do comportamento termodindmico de solucBes liquidas € de relevante
importancia para s Engenharia Quimica pois € a partir desse estudo que sfo executados
projetos de equipamentos industriais para processos reativos ou de separacio. A otimizacio
energetica e um processo industrial (separacdo ou reacdo) € um dos fatores predominantes

para a reduc@o nos custos de instalacio e producio de uma industria.

Uma forma de realizar esse estudo € idealizar um modelo de solugBo e analisar os
desvios do comportamento real dessa soluglo em relacio ao modelo idealizado. As

grandezas termodindmicas que representam tais desvios s#o as grandezas em excesso.

Uma dessas grandezas é a energia livre de Gibbs em excesso (G©), grandeza essa
importante para o estudo do equilibric termodindmico em soclugbes liguidas nfo ideais, que
esta diretamente relacionada ao coeficiente de atividade (y). Outra grandeza em excesso de
grande importéncia no estudo de solugdes € a entalpia em excesso (H), que serd objeto de

estudo deste trabaltho.

O estudo do comportamento da entalpia em excesso em uma solucio liquida
confribui para 2 interpretacde da natureza das fofgas intermoleculares presentes na
formac#o da solucfo, através das interagBes fisicas (dipolo, dispersdo e induglo) e quimicas
{associagdo e solvatacBo), além de testar os meodelos de solucdo ja existentes (Wilkinson
{(1980)) ¢ desenvolver novos modelos de solugdo mais adequados & realidade (Nath /
Bender (1981) e Aguirre-Ode (1983)). Os trabalhos realizados por Hanks / Christensen
(1980) e Murthy / Zudkevitch (1980) apresentam estudos do efeito do calor de mistura a
partir dos dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas binérios, aplicandec-os 2 um

processo de separacio (destilacio).



1.2 Objetive do Trabalhe

G objetivo deste trabalho € a obtengBo de dados experimentais de entalpia molar
em £XCesso {kE} em funcio da fracdo molar (x), de solugles liquidas binarias polares
formadas por uma nitrila {acetonitrila) ¢ aminas (dietilamina / sec-butilamina) 4 pressiio
atmosférica e temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15, 303,15 K, utilizando-se um
calorimetro de mistura de spera%;éo adiabatica (na liferatura i4 existem publicados dades
experimentais de volume molar em excesso v para esses sistemas {Torres / Francesconi
{2002%). Os sistemas s8o estudados com ¢ intuito de analisar o comportamento da entalpia
excesso em relacdo 2 composigio, efeito da temperatura e isomeria das aminas (dietilamina |

e sec-butilamina).

Um modelo de soluco (ERAS — Extended Real Associated Solution), proposto
por Heintz (1985}, sera utilizado para correlacionar os dados experimentais. Esse modelo
combina o modelo de solugdo associada, desenvolvido por Kretschmer e Wiebe (1954) com
a equagio de estado de Flory (1%944). Como as moléculas das aminas sofrem auto-
associagdo, ¢ o meodelo de solugBo associada € baseado na hipétese da associaglo
molecular, optou-se pela utilizacdo do modelo ERAS. Com 0 estudo dessas solugles, €
possivel testar-se a aplicabilidade desse modelo, dando continuidade a vérios trabalhos
realizados sobre entalpia molar em excesso de soluges binarias polares (Nagata ¢ Tamura
(1588,1997 e 2000), Nagamachi (1996), Nagata e Gotoh (1996) e D'Agostini (2003)}.



7. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A revisio bivhiogréfica traz a descricdo das caracteristicas ¢ aplicagdes da
acetomitrila, dietilamina e s-butilamina, bem como uma descrigio cronoldgica dos estudos
das grandezas em excesso para solugles liguidas bindnas. As referéneias bibliograficas
referentes a esses trabalhos encontram-se na Tabela 2.3, Na revisio serd dada énfase aos

estudos de +5, g€ e 4" para as solugdes liquidas bindrias envolvendo acetonitrila + aminas.

2.1 Acstonitrila

Composto orginico pertencente 8 familia das nitrilas {compostos orginicos
derivados do 4cidoe cianidrico {HCN) pela substituicio do hidrogénio por um
hidrocarboneto), obtida como sub-produto da acrilonitrila (CsH;N), solvente de importante
relevincia mundial devido & sua excelente versatilidade, podendo ser utilizada para

preparar aminas, amidas, acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e cetonas (Smiley (1981}).

A acetonifrila € uma substincia lquida transparente com odor "doce”
caracteristico (lembra o odor de cloroférmio). Devido a sua alta constante dielétrica e
momento dipolar, faz dela um excelente solvente tanto para substincias organicas quanto
para substincias inorgnicas. Alguns compostos inorganicos soliveis em acetonitrila séo:
CaCly, CuCl, FeCly, FeCls, KMnOy, AgNO; e ZrCly. Muitos gases séo altamente soltiveis

em acetonitrila sendo os mais importantes HCL, SO; e H;S.

Devido a4 sua alia capacidade de dissolugic e baixo ponto de ebuliciio, a
acetonitrila € wutilizada no preparo de diversos produtos farmmacéuticos; € utilizada, por
exemplo, na separagcio do butadieno, propilenc e metilacetileno a partir da destilacio de
hidrocarbonetos. E ¢timo selvente de polimeros e pode ser usada para a fiagio de fibras e
para a fundicio e modeiagém plastica. Muito utilizada em e_spectrofommetrié e
eletroquimica pois a acetonitrila pura nio absorve raios UV. E utilizada na indistria
fotografica, extracio e refino de cobre, tingimento de tecidos e na producdo de perfumes.
As aplicagdes industriais da acetonitrila s30 mencionadas por Morrison ¢ Boyd (1983) e
Smiley (1981). Suas grandezas termofisicas estio na Tabela 2.1, obtidas em Lide
(1997/1998).



TABEILA 2.1 Grandezas Termofisicas Acetonitrila

Massa Molar g mol™ 41,05
Temperatura de Ebulicio {1 atm), °C. 81,6
Temperatura de Fusio, °C. 457
Densidade (20 °C), gcm™ 0,786
Indice de Refracfio (20°C) 1,3441
Viscosidade (20°C), ¢P 0,35
Entalpia de Vaporizacgo (80°C), kJ mol” 32,94
Entalpia de Fusfio (-45,7 °C), kJ mol” 8,65
Entalpia de Combustio (25°C), kJ mol” -1273,80
Capacidade Calorifica Molar (lig. 20°C), J mol” K 91,5
Coeficiente de Expansio Térmica (20°C) (K7 10,23x107
Momento Dipolar, Debve 3.9
Constante Dielétrica (20°C) 38.8
2.2 Aminas

2.2.1 Definicio

Aminas s#c compostos orginicos de aprecidvel teor basico e de relevante
importancia industrial - Morrison ¢ Boyd (1983) - devido 2 um grande numero de
aplicacdes, desde sua utilizagdo como liquido refrigerante em sistemas de refrigeraciio
(amodnia — alta pressZo) como corantes (anilinas) e na indusiria farmacéutica; sio utilizadas
na sintese de diversos compostos orgdnicos, como ingredientes na fabricaco de certos
tipos de sab%o ¢ na vulcanizacfio da borracha. Algumas grandezas termofisicas sfo
apresentadas na Tabela 2.2, obtidos em Lide (1997/1998).

TABELA 2.2 Grandezas Termofisicas - Aminas dietilamina s-butilamina
Massa Molar g mol™ 73,14 73,14
Temperatura de Ebuligio (1 atm), °C. 55,20 62,30
Temperatura de Fusio, °C. -48 -19
Densidade (20 °C), g cm”™ 0,7056 0,7246
Indice de Refracio (20°C) 1,3862 1,3947
Entalpia de Vaporizaggo, kJ mol” 29,06 29,92
Entalpia de Fus3o, kJ mol™ 24,8 32,9
Capac. Calorifica Molar (lig. 20°C) J mol” K 1692 174,0
Coeficiente de Expansio Térmica (20°C) (K') 15,2x107 13,1x107



As aplicacfes industrials das aminas mencionadas sfo apresentadas por Shreve e

Brink (1980).

2.2.2 Isomeria das Aminas

0 fendmeno dz isomeria ¢ extremamente freqiiente nas aminas. Todas elas, com
exceclo da metilamina, possuem isdmeros € esse nimero aumenta consideravelmente com
o aumento da cadeia carbbnica. Considerando-se as aminas alifiticas com quatro dtomos de
carbono em sua cadeia, ha a existéncia dos seguintes isémeros: n-butilamina, s-butilamina,
i-butilamina, isobutilamina, metilpropilamina, metilisopropilamina, e dietilamina. Todas
gssas aminas possuem como formula molecular C,H 1N, sendo denominados isOmeros de

cagdeia.

2.3 Trabalhos realizados envelvendo grandezas molares em excesso (v5, g° e &%)

Alguns trabalhos relativos ac estudo das grandezas molares em excesso (V5 g° ¢
#%) de solucdes liquidas envolvendo a acetonitrila e aminas bem como seus autores, data,

sistemas estudados, temperaturas e modelos utilizados, sdo apresentados na Tabela 2.3.



Tabela 2.3 — Trabalhos realizados envolvendo grandezas em €XCEss0 (v, gg e k5.

Autores

Estudo Realizade Sistemas Hstudados e bodele | Desempenho
Ang) Temperatura Litilizade | do medelo
(
rietilamina + dgua 283,15 K
Copp e Everett Estudos Experimentals de dietilamina+ dgua 322,15 K . o Trets
P Nentr Néo Utilizad
(1953) & e (%) rietilamina + stanol 352,75 K | o |0 HHEace
dietilaming + etanol 323,13 K
?;;?;f Auto asse;zigzzgzielzgagﬁes de aminas Menhum | Nao Unlizado
Feenev e monostlamina, dietilamina,
Surcliffe {19 62) Ressonéncia magnética nuclear. isobutilamina ¢ amdnia em Menbum | Nio Utilizado
soluclo com CCL,
Whe;;;iﬁz?ad}' Auto asso;zﬁizg;?oﬁgagées de amings Menhum | Nio Utilizado
Bristrov e monoetilamina, dietilaming,
Lezina (1964) Ressonéncia magnética nuclear. isobutilamina ¢ amdnia em Nenhum | Nio Utilizado
solucdio com CCL
Springer e o " distilaming + acetonitrila 3 ot
Meek (1966) Ressondncia magnética nuciear. 31315 K MNenhum | N&o Utilizado
hidrocarboneto +
hidrocarboneto ¢
Letcher ¢ Estudos Experimentais de hidrocarboneto + (dietilamina | .
Bayles (1971) 5,05 e (V5 ou tristilamina ou n- Nenhum | Néo Utilizado
butilamina) 4 298,15 K ¢
308,15 K.
Letcher amninas primérias, secundérias e
1972 Estudos Experimentais de (%) tercifrias em solugdo com MNenhum | Nac Utilizado
(1972) hidrocarbonetos.
Duttachohury e n-butilamina + agua e n-
Mathar Estudos Experimentais de {izE) butilamina + {metarol ou Mephum | Nio Utilizado
1974 gtanol ou propanol cu butanol)
(1974 3313,15K.
Nagata e Um modelo de associacio para aminas alifaticas + Modelo _
Tamufa (1986) reproduzir os dados de equilibrio |  hidrocarbonetos saturados & rbrmio Satisfatério
liguido-vaper diversas temperaturas. promp
Aplicagao de um modelo de | (ancl, sanol, - propanol
Fanke, Wetzel | correlaciio a dades experimentais triezianfina . b}l.;ilamina?
¢ Heintz de volume em excesso, entalpia (dietilamina + heptano) e’ ERAS Satisfatdrio
(1939) em excesso & energia livre de e P
Gibbs em exoeesso {butilarmina + hexano) entre
293,132 31315 K.
1,4 dioxano + acetonttrila, -
butilamina + acetonitrilae 1,4 ; Prigogine-
b 1 ? . .
Se aiegf;;e al Estudos Experimentais de (v%) dioxano + n-butilamina & Flory- Satisfatério
(1999) 293,15,298,15,303,15¢ | Patterson
_ 313,15K.
Reimant ¢ Estudos experimentais de (v%) ¢ | etanol + n-butilamina, heptanol .
Heintz (1990) correlagdo dos dados & um + n-butilamina ¢ n-propanol + FRAS Satisfatdrio

modelo.

dibutilamina 4 298,15 ¥




Tabela 2.3 — continuacio...

Autores Fstudo Realizado Sistemas Estudados 2 Medelo | Desempenho
{Ano) Temperatura Utilizade | do modele
Davolio et al . . z n-butilamina + aceionifrila
dos expe . m | MNie Uhili
(1990) Estu xpenmentais de (57 279815 K MNephum | Nao Utilizado
1-aminobutano {(n-butilamina),
t-aming-2-metilpropano
Pathak ef al _ . . = (1sopropéiamm§}, 2_— -
2 i: 9: ? Estudos expeﬁ{g;%mazs de (7 & aminobutiano (s-butilamina) e | Nenhuwm | Nio Utilizado
{ ) 2-smino-2-metilpropanc {t-
butilamina) com acetonitrila 3
303,15 K.
. . E aminas+acetoniirila,
Nagata e Gotoh | D08 experimentais de (4% ¢ slcoois+acetonitrila ¢ Modelo o
correlacio dos dados 2 um . i e s . Satisfaidrio
{1996 modelo hidrocarbonetostacetonitrilaa | proprio
diversas teroperaturas.
Estudos experimentais de indice . "
: 5 - Foram utilizados 33 solventes
Beimers ¢ Hall | de refracio, constante dielémica e | . N " -
(1999) momento dipolar relacionados & diferentes, formando solugBes | Nenhum | NZo Utilizado
solvatacio da acetonitrila coma acetonitrila.
T Estud . s de (vF acetonitrile + dietilamina ¢ Satisfatéria
orrese stados ex?ez‘:memais e {(ve acetonitrila -+ s-butilamina & apenas para o
Francesconi correlagio dos dados 3 um 28815, 203,15, 298,15 ERAS sisterna
(2002) modelo ’ ’3 0 ’} 5:}%{ 42 contendo s-
: ' butilamina
Chaundhari | Estudos experimentais de (5 e dietilamina + acetona ¢
2002 de dados de equilibrio liquido- dietilamina + acetoniirila Nenhum | Nie Utilizado
) vapor 3298,15 K.
, . c Satisfatoria
Torrese Estudos experimentais de (V%) e acetont tr_ﬂa * dleui_amu.]a ¢ Prigogine- | apenas para o
. x s acetonitrila + s-butilamina & .
Francesconi correlagio dos dados 3 um < Flory- sistema
288,15,2093,15, 298,15 ¢ -
(2903} maodelo. Patterson | contendo s-
‘ 303,15 K. S
butilamina
. .. Estudos experimentais de (4%) e acetonitrila + I-heptanc! e .
D*Agostini correlacio dos dados 2 um acetonitrila + 1~octanol & ERAS Quah?ama,m y e
(2983) - satisfatdorio

modelo.

298,15e313,152323,15 K.

Dando continuidade aos trabalhos j4 realizados para solucbes polares do tipe

acetonitrila + aminas (Torres / Francesconi (2002)), realizou-se neste trabalho o estudo do

comportamento experimental de #®, envolvendo os sistemas acetonitrila + dietilamina e

acetonitrila + s;butiiamina nas temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K, 4 .

pressdo atmosférica.
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1. FORMALISMO TERMODINAMICO

As expressbes & definicBes apresentadas neste capitulo estio presentes em

Prausnitz, Lichenthaler e Azevedo {1986) ¢ em Nagamachi (1596).

3.1 Definiches

Uma grandeza em excesso ¢ definida como a diferenga entre o valor da grandeza
numa solucio em estudo e o valor da grandeza numa solucio ideal, nas mesmas condicfes

de temperatura, pressio € composicio.

Matematicamente,

MA(T,Pn..n)=M(T,Pn..n)-M“T,Pn..n) (.11

em que M & a grandeza em excesso da solucio, M é a grandeza da solucfio em estudo e M™

¢ a grandeza na soluglo ideal.

Pode-se escrever para a entalpia em excesso

HY T, Ponn,)=H(T,Pn..n )~ H*(T,P,n..n,) . (3.12)

No caso de 7%, é valida a relagio
CHEf=AH,  (3.1.3)
em que

E , .
H ¢ a entalpia em excesso e

mx ¢ a entalpia de mistura.



3.2 Relacdes termodindmicas

Existem relagfes termodindmicas para todas as grandezas extensivas em excesso,

tais como
G=H-T§ Gf =H® -T5% (3.2.1)
H=U+PV HE=Uf+ PVE(3.2.2)
A=U~T8 AP =U% -T5% (32.3)

Dividindo-se a expresséo (3.2.1) por 7, tem-se

G* HF

~S5.(324
T 7 ( )

e derivando-se (3.2.4) em relacio a temperatura, obiém-se

{G*)

1T j: HE

—b | m e (3.2.5)

or T
7%

Essa expressdo € importante pois mostra a relacfo entre uma grandeza relacionada com o
equilibrio de fases, g, e a entalpia em excesso #°, que pode ser obtida através da
calorimetria. Através de um processo adiabatico, por exemplo, observa-se o efeito térmico
provocado pelo procedimento de mistura, de duas ou mais substdncias, pela variacdo da

temperatura que ocorre no interior do calorimetro. Por essa variaco de temperatura, obtém-

se o calor devido a0 processo de mistura que € igual a variagdo da entalpia (AH,,, =0},

que por sua vez ¢ igual 4 entalpia em excesso (H ¥ = AH ).

3.3 Atividade e coeficiente de atividade

A atividade de um componente 7 (@;) em uma solugdo, 2 determinada temperatura

(7, pressdo (p) e composiclo (x), & definida pela relacio entre a fugacidade de i (f})

r e - . . 0 5 ) o~
nessas condigles e a fugacidade de 7 no estado padrio ( f, ), & mesma temperatura, presséo

e composicdo da solugio:



ST, px)

R A - S A 3.3.1
CE T O

em que pa ex'sioa pressdo € 2 composicio no estado padrio, respectivamente.

Por outro lade, o coeficiente de atividade de um componente 7 em uma solucio é

definido por
ST, p, %)
yr= (332
ST, pox)
em que f,° ¢ a fugacidade desse componente na solugfio ideal.

A partir das equagfes

gz‘g = éz‘ - éi(z‘deﬁl} (333)

észTmmé—-Q&%

#Hidealy
a relaclo enfre o coeficiente de atividade ( 3 ) ¢ a energia de Gibbs parcial molar em

- E
excesso (g,” ) pode ser expressa por

g =RTiny,. (3.3.5)

Pela definico de fugacidade de uma substéncia, tem-se a equacio
fr=yxf0. (3.3.6)

e quando a solugdo € ideal, o coeficiente de atividade (y,) ¢ igual & 1 ¢ a equac8o (3.3.6)

iorna-se

f;'(z'dea[} - ‘xi-fi{} . {3.3.7)
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A dependéncia do coeficiente de atividade (y,) com a temperatura, ¢ dada pela

EXPressio

By By . —h hE
ERr e b M 53
er ), rr RT

N 4 px

[}

a pressfo e composigdo constantes, em que 4, ¢ 2 entalpia parcial molar do componente i 2

i o I . - ¥ E
pressio e composicdo constantes, £ ¢ a entalpia molar do componente i puro e A, €a

if puro)
entalpia parcial molar em excesso. A expressio (3.3.8) mostra 2 relacdo entre o coeficiente

de atividade y,, que € uma grandeza de equilibrio de fases como 2 entalpia parcial molar

7 £
em excesso h; .

3.4 Relaces termodindmicas anslogas 3s grandezas em excesso

A definicio de grandeza em excesso pode ser aplicada a qualguer grandeza
termodindmica, com excecfio da pressdo, temperatura € composiclo. Sua utilizacBo se
estende as grandezas extensivas e intensivas, sejam elas quantidades molares ou molares
parciais. Ha fun¢@es termodinidmicas gue mantém relacfes andlogas com as suas fungdes

em excesse correspondentes, como por exemplo

on

Cp = (5%’} (3.4.1)

8;2&2'24!!
Cp et =(———-—-J (3.42)
or o

Ideal

em que Cp € a capacidade calorifica molar da solugio real, Cp € a capacidade

calorifica molar da solughio ideal, 4 ¢ a entalpia molar da soluclio e T € a temperatura da

solucio.

Em termos de grandezas em €xcesso, tem-se

11



Cp® =Cp—-Cp™, (3.4.3)

entio

~ idaal
Cpf ZE(M | — |
Looer o, Lary

Ha, portanto, uma relaclo andloga entre Cp e A.



4. CALORIMETRIA

A obtencie dos dados experimentais de entalpia em excesso das solugbes
empregadas neste trabalho foi realizada através de uma técnica expenmental, denominada

calorimetria.

A calorimetria ¢ de velevanie aplicaglio cientifica e industmal {Kopperl e
Parascandola (1971)). E utilizada na obtencio de: entalpia de fusfo, entalpia de combustio,
entaipia de vaporizag#io e entalpia de reagBo de substincias; energias de higacdo existente
entre atomos e moléculas de substdncias puras e de solugdes; capacidades calorificas das
substincias, denire ouiras. Industrialmente, a calorimetria € utilizada, por exemplo, na
determinaco da entalpia de combustio de alimentos, controle de gualidade de processos

reativos e de fluxo e na pesquisa e fabricagio de medicamentos.

O calorimetro ¢ o instrumento cientifico destinado a medir as variagfes de energia
térmica de um sistema. Pode ser classificado segundo uma variedade de critérios como, por
exemplo, ¢ modo de operagio {isoperibdlico, isotérmico e adiabético) e principio de
medicdo dos efeitos térmicos que ocorrem no sistema em estudo. Tais critérios so

descritos com mais detalhes em Chagas {1999).

Nesse capitule serd apresentada uma breve descrigfio historica e cronologica da
evoluclo da calorimetria ¢ do calorimetro, bem como a termodindmica relacionada 2

calorimetria e um esquema de operacdo de um calorimetro adiabético.

4.1 Historia da calorimetria

A histéria ¢ a evoluglo da calorimetria, bem como da calorimetria adiabética aqui
apresentadas fazem parte dos trabalhos de Armstrong (1964), Kopperl e Parascandola
(1971), Hemminger € Holne (1984) e Hudson (1992},

O inicio da calorimetria ocorreu no ano de 1761 com estudos realizados por
Joseph Black sobre entalpia de fusfo, utilizando-se de um bloco de gelo. Na mesma €poca,
Cavendish determinou a entalpia de vaporizacio da agua, utilizando um calorimetro de

agua. Em 1779, Lavoisier, Laplace e Antoine realizaram aperfeicoamentos no calorimetro
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de gelo de maneira que pudessem ser obtidas medidas de calor trocado pela combustio e

pela respiragdo animal,

No inicio do século XIX, Adair Crawford desenvolveu um calorimetro,
denominade calorimetro isopenbdlico, constituido de dois compartimentos: um interior,
chamado de vaso calorimétrico € um externo que servia como protecfo (jagueta). Entre os
dois compartimentos era colocada dgua e a quantidade de calor trocada pela substéncia do
interior do calorimetro era medida através do aumento da temperatura dessa agua que

envolvia o compartimento interno,

Em 1840, Joule iniciou seus estudos relacionados & calorimetria, estabelecendo as
relagles entre calor e algumas formas de energia (mecénica e elétrica). Joule conseguiu
realizar & calibragfo de um calorimetro atraves do efeito térmico provocado por uma
resisténcia elétrica. Em sua homenagem foi introduzida a unidade de energia denominada

Joule.

Ne ano de 1849, Charles C. Person introduziu um nove conceito para a
calorimetria. Person desenvolveu um calorimetro de operagic adiabatica (operacic
adiabética € aquela em que ocorre uma reac3o quimica sem que haja troca de calor entre o
sistema reacional € o meio). Este tipo de calorimetro era idéntico ao isoperibdlico com 2
diferenga de que 2 temperatura da dgua, presente entre a jagueta ¢ o vaso calorimétrico,
deveria ser mantida constante. Este conceito, introduziria mais um tipo de calorimetro
relacionado ao método de operagio, chamado calorimetro adiabatico. Em 1886, Berthelot
inventou a bomba calorimétrica que estabelecia uma maneira de determinar o calor de
combustdo de compostos orglnicos e Dickinson (1914} aperfeicoou este equipamento,

alcancando elevada importéncia na calorimetria de reacéo.

O método adiabético fol novamente sugerido por Silas Holman. A idéia era a de
manter as trocas de calor entre o calorimetro € o meio nulas ou constantes. Holman sabia
que esse tipo de conirole era dificil, mas acreditava ser possivel utilizar métodos elétricos
de aguecimento combinados com meios termoelétricos de deteccio e controle da difereﬁQa
de temperatura entre o calorfmetro e 2 jaqueta. Person e Holman foram os tnicos |
pesquisadores de que se tem noticias, entre os anos de 1849 e 1905, que utilizaram o

conceito de calorimetria adiabatica. Em 1905, Theodore W. Richards re-introduziu esse
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principio através de estudos realizados em parceria com pesquisadores de sua épocs, tendo

sido reconhecide como um dos criadores do conceito de calorimetriz adiabatica.

Com o avango cientifico e tecnoldgico, muitas das dificuldades e limitacBes
apresentadas pelos primeiros calorimetros foram superadas, principalmente pela aplicacio
de dispositivos elétrico-eletrdnicos nos projetos dos novos calorfmetros. A precisio com
que os resultados eram obtidos, permitiu a utilizacio desses dispositives, por exemplo, na
determinacfo da entalpia em excesso; van Ness {1966) desenvolveu um equipamento para a
obtenclo dessas grandezas e os Otimos resuliados obtides levaram outros pesqguisadores a
desenvolverem novos calorimetros. Ha vérios critérios para a classificag@io dos calorimetros
tais como os isotérmicos, os de fluxo e os adiabaticos, sendo esse ultimo tipo utilizado

neste trabatho e descritc em 4.2,

4.2 Calorimetro de operacdo adiabatica.

Existem diversos tipos de calorimetros e vérias maneiras de classifica-los (Chagas
{1999}). A seguir, serd apresentado o esquema de um calorimeiro de operacc adiabatica
idealizado para a determinag8o da variacBo da energia interna (AU) de uma substincia
liguida.

Figura 4.2.1 - Esquema de um calorimetrc de operacio adiabatica. ! — Banho
Termostatico, 2 — Termostato, 3 — Resistor, 4 — Agitador, 5 — Termistor, 6 — Termdmeiro,
7 — Agitador do Banho Termostatico ¢ 8 — Vaso Dewar. '
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Apos ser inserida a substincia liquida em estudo no interior do vaso Dewar (8) e
este ser posicionado no interior do banho termostitico (1), aciona-se o agitador (4) do
interior do Dewar, para garantir 2 homogeneidade térmica da substéncia. O termostato (2) e
o agitador {7} presentes no interior do banho, sfio fambém acionados para manter sua
temperatura constante ¢ uniforme. A garantia dessa uniformidade € observada pela leitura
do termdmetro (6} presente no banho. Ao ser atingida a temperaturz de operagio
{cbservada agora pela leitura da temperatura do interior do Dewar, via termistor {5}
ingtalado em seu interior), € realizada a comparacBo dessa com a temperatura de (6) do
banho, devendo ser iguais. Isso observado, aciona-se o resistor {3) pela passagem de uma
corrente elétnca de intensidade conhecida, por um intervalo de tempo pré-determimado.
Essz agho promoverd ¢ aumento de temperatura da substincia presente no interior do
Dewar. Terminado o tempo pré-estabelecido, € interrompido o fornecimento de corrente
eléirica, ¢ sera observado, pela leitura dos dados formecidos pelo termistor, gue a
temperatura do interior do Dewar ¢ maior do gue a temperatura observada no termdmetro
do banho, devendo permanecer constante, pois ¢ Dewar esta inserido em um banho
termostatico. Esse € o processo de operagio adiabatica, pois ¢ = 0 ¢ a variacfio de energia
interna (AU) € observada apenas pelo trabalho elétrico (W) realizado pelo resistor. Entio a

equacic AU =W + 0(4.2.3), apresentada em (4.2}, tora-se
AU=W,, (42.1)

eﬁ:a que W, é o trabalho elétrico realizado pelo resistor. Mas
W, =Ri't, (42.2)

em que R ¢€ a resisténcia do resistor, { € a intensidade de corrente elétrica e 7 € o tempo de

fornecimento de (7} a (R). Portanto,
AU =Ri*t. (42.3)

Conhecendo-se a intensidade de comrente elétrica (i), a resisténcia do resistor (R) €
o tempo de fornecimento de (f) & (&), € possivel determinar g variagio de energia interna

(AU) de um sistema, através de um calorimetro de operacio adiabética.

Os procedimentos acima descritos s3o aplicados na determinacio da variacio da

energia intemna (AL} de um sistema, bem como da variagfo da entalpia (AH) desse mesmo
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sisterna, A pressao comstante ¢ variacdio de volume mmito pequena, a equacdo
dH = dU + pdV + Vdptorna-se

dH =dU (4.2.4)

AH = AU . (4.2.5)

Para que ocorra a variag8o da energia interna (AU) do sistema, € necessario que
ocorra variacio de temperatura no interior do Dewar. Essa variagio € captada pelo termistor
em contate com a substdncia no interior do Dewar e enviada através de sinais elétricos 2 um
registrador, reproduzindo-os em um termograma representado pela figura {(4.2.2). Essa
figura mostra o registro {grafico) da variagio da temperatura da substéncia do interior do
Dewar em funco do tempo em que se fornece energia elétrica ao resistor no interior do

vaso, em um processo adiabatico.

Temperatura {T)

g

tempo {t}
Figura (4.2.2) — Termograma caracteristico para obtencio de dados experimentais de (AL)
e {AH) com um calorimetro adiabatico, pelo procedimento da calorimetria reversa.

Inicialmente, ¢ observado o equilibrio térmico pele comportamento linear e
constante da temperatura entre os pontos A e B (isso ocorre pois o processo € adiabatico).
A variacfo de temperatura ocorre pelo procedimento acima mencionado, representado no

grafico pela reta entre os pontos B e C. No ponto C, € observado o momento em que se
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interrompe o formecimento de energia elétrica ao resistor, devido a descaracterizacio do
comportamento apresentado entre os ponios B ¢ C. Ha a formacio de uma curva entre os
pontos C e D, pois houve a interrupcio do fornecimento de energia elétrica mas a
temperatura variou, enire C ¢ D com menor intensidade do que B e C, até atingir o
equilibrio térmico, observado pelo comportamento linear constante entre os pontos D ¢ E.
Como o calorimetro possul paredes adiabaticas, esse comportamento constante € observado
por periodo muito maior do que se o calorimetro fosse construido com paredes diatérmicas
{calorimetro isot€rmico), pois as perdas de calor pelas paredes adiabaticas =30 despreziveis
em relagBo as que ocorrem nas paredes diatérmicas. Além disso, o vaso Dewar esta imerso

em um banho termostatico, reduzindo as trocas de calor com o meio.

A varia¢go de temperatura observada no grafico (A7) ¢ utilizada parz a obtencio
da capacidade calorifica {Cp) atraves da equaclio AH = CpAT . A variagio de entalpia (AH)
£ obtida pela equacBio (4.2.5), como descrito acmmna. O procedimenic experimental,

chamado calorimetria reversa, sera apresentado no Capitulo 6.

Para a determinacio da entalpia de mistura de duas ou mais substancias (AH ) €
necessario a obten¢do da quantidade de calor (Q), trocada pelo processo de mistura. A

equacdo empregada ¢
Q ={(nlp, + VAT, (4.2.6)

em que » € a quantidade de substincia, Cpy € 2 capacidade calorifica da mistura (solugdoc),
calculada através da calorimetria reversa (Capitule 7), Cv € a capacidade calorifica do vaso
Dewar, calculada (Capitulo 7) e ATy € a vaniac8o da temperatura que ocorre pelo processo
de mistura, obtida calorimetricamente. O esquema de um calorimetro de mistura de
operacao adisbatica € representado pela figura 4.2.3. Ao ser adicionada a substéncia através
de um dispositivo (3}, no vaso Dewar (8), ha a formacao da solucfo e consegiiente variagio
da temperatura, que ¢ captada pelo termistor (5). Essa variacio € entdo substituida na
equagio (4.2.6) obtendo;se a entalpia de mistura. O ioteir@ de calculo para CpM e K, a

partir dos dados experimentais obtidos calorimetricamente, sfo apresentados no Capitulo 7.
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Figura 4.2.3 — Esguema de um calorimetro de mistura de operaclo adiabatica. 1 — Banho
Termostatico, 2 — Termostato, 3 — Dispositivo para adigZo de reagente, 4 — Termostato do
Vaso Dewar, 5 — Agitador, 6 — Termistor, 7 — Termdmetro, & — Agitador do Banho
Termostitico e 9 — Vaso Dewar.

Matematicamente,
O=~AH,, .(42.7)

Quando o valor de AHus obtido for negativo, significa que ha o aumenio de
temperatura do sistema, observado pela leitura do termograma, indicando que a reacfio &
exotérmica; guandoe AHu, for positivo, hd a diminuicio da temperatura do sistema,

indicando que a reagdo € endotérmica.

Para a realizaciio da leitura do termograma foi utilizado um método de
extrapolacio gréfica baseado no método de Dickinson, apresentado por Wadst (1966).
- Segundo Dickinson, se o grafico da variagdo da temperatura em fungdo do tempe de uma
reacdio quimica for caracterizado por uma curva exponenéial, deve-se proceder como segue:
prolonga-se a linha do pré-periodo do grafico, no sentido em que o tempo aumenta;
proionga-se 2 linha do pos-periocdo do grafico no sentido em cgue o tempo diminui; traga-se
uma reta perpendicular ao eixo do tempo, unindo-se esses dois prolongamentos, de modo
que ela cruze a curva exatamente no ponto gue representa 63% da temperatura total do

experimento realizado; a variacdo da temperatura ocorrida nesse procedimento € a disténcia
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entre ©s dois prolongamentos, respeitando-se as escalas do grafico, que devem ser
conhecidas.

Para obter-se a variacio de temperatura ocorrida no processo de mistura, procede-
se da maneira acima descrita. J4 pare 2 obtencio da variacfo da temperatura pelo processo
da calorimetria reversa, procede-se da mesma forma, considerando-se nfo 3% da variagio

total da temperatura, e sim 50%. A figura 4.2.4 representa um esquema mosirande o
método de Dickinson.

T ) ¢ D
= e
E
=
o
=3
S T S S
B
08347
A
8
tempo (t)

Figura 4.2.4 — Diagrama esquematico do método de Dickinson.

No Capitulo 6 serd apresentado, como exemplo, um termograma obtido

experimentalmente, de um dos sistemas estudados neste trabalho.
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5. MODELAGEM

5.1 Modelos

Na Engenhana Quimica, um modelo € empregado no desenvolvimento ou
otimizacdo de processos e projetos industriais (Hanks e Chrstensen (1980), Murthy e
Zudkevitch (1980), Wilkinson (1980} e Linnhoff e Smith (1980)), para minimizar a
quantidade de experimentos necessarios para descrever o comportamento termodindmico
“de uma determinada solucfo, envolvida em um processo industrial. Ent8o se faz necessério
¢ estudo dessa solugBo, através de um modelo, cuja proposta € expressar suas propriedades
em termos de forgas intermoleculares e geometria molecular das subst@ncias puras

envolvidas.

Uma das maneiras de se classificar um modelo € guanto & sua natureza. Modelo
correlative € aquele no qual seus parfmetros s8o ajustados aos dados experimentais do
sisterna em estudo, através de métodos mateméticos {regresséo). Modelo preditivo € aguele
em que seus pardmetros podem ser obtidos a partir das propriedades dos componentes
puros do sistema ou através de dados de outros sistemas ja correlacionados pelo proprio

maodelo.

Através da modelagem ¢é possivel descrever os efeitos especificos existentes em
certos sistemas. As associacdes quimicas entre as moléculas de alcoois através de higacdes
de hidrogénio, sdo confirmadas através de estudos espectroscépicos ¢ termodinémicos, € as
evidéncias indicam a existéncia de mondmeros e de oligbmeros de diversas ordens, em

estruturas lineares e ciclicas, tanto no liquido puro quanto nas solucfes formadas.

Na elaboragdo de um modelo adequado ao estudo das grandezas em excesso, como
a entalpia € a energia livre de Gibbs, de solugdes liquidas, deve-se levar em consideragéo as
associacdes cﬁuimécas, as interacdes fisicas e a geometria das moléculas na formacio dessas
solucbes. Além disso, deve-se analisar a possibilidade de expressar as grandezas
termofisicas, a partir das substfncias puras que constituem a solucfo, através de uma

equacio de estado.

Um modelo termodinamicamente consistente, que considera apenas uma

~associaglo segilencial linear entre as moléculas, fo1 mtroduzide por Kretschmer ¢ Wiebe
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{1954y e posteriormente desenvolvido por Renon-Prausnitz (1967) e Kehiaian (1968),
separadamente, denominado modelo de solugdes associadas reais, o qual se baseia no
modelo do reticulado de Flory (1944). Apesar desses modelos serem 1iteis para descrever a
energia livre de (sibbs em excesso ¢ a entalpia em excesso, ndo sfo aplicaveis ao volume
em excesso, devido 4 sua aderéncia & teoria do reticulado rigido, a qual nfo permite

variacdo no volume de mistura,

Alguns modelos combinados foram introduzidos por Brandani-Prausnitz (1981},
Aguirre-Ode (1983) ¢ Wenzel (1982}, Heintz (1985), combinou 2 equaciio de Flory (1944)
com ¢ modelo de solucio associada de Kretschmer e Wiebe (1954), criando o modelo de
sclucdes associadas reais estendidas {ERAS). Esse modele € capaz de correlacionar a
energia livre de Gibbs em excesso (G7), 2 entalpia em excesso (H£ } e o volume em excesso

(VEE simultaneamente,

5.2 MODELOC ERAS

O modelo ERAS combina a equacio de estado de Flory (1944) com o modelo de
solugdo associada de Kretschmer-Wiebe (1954). As grandezas em excesso obtidas através
dessa equacfo s3o compostas por duas parcelas, uma de natureza fisica, devido as
interaces nfo polares de van der Waals, incluindo os efeitos de volume livre na mistura ¢
outra de natureza quimica, envolvendo associagiio e solvatagBo. Apenas uma associagio
linear ¢ assumida, a qual € descrita por uma constante de equilibrio quimico X, que ¢

independente do comprimento da cadeia, de acordo com a equagdo
A, + At 54 .(52.1)

Para a aplicacgo do modelo em substincias em que ocorrem solvatac3o, tal como 35 aminas
com nitrilas, torna-se necessario estendé-lo a esses sistemas. Porém, as inameras
possibilidades de combina¢Ges de » mondmeros de A com m mondmeros de B, para formar
um oligbmero 4,5,,, tornam impraticavel a descricfic dessas reacdes, ¢ portanto, também a
definicio de sua constante de equilibrio. Uma das possibilidades € a associacio de dois

blocos de oligbmeros A, € B,,, para formar o oligbmero 4,8, e assim,

A +B «Xa 54 B (522)
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Essa possibilidade foi introduzida por Nath e Bender (1981), denominada modelo de dois
blocos, ¢ € aplicével a sistemas nos quais um dos componentes possui uma constante de
associagio baixa e bem inferior 2 do outro componente como ¢ o caso do sistema nitrila
com amina. Nesse caso, boa parte do componente B estard dissociada na forma de seu

mondmero e assim, m= 1 e ¢ modelo se reduzird 2 forms
A +Befe 54 B (523

em que 2 consiante de solvatacio K,y € definida por

C
E,= = ‘éé (524

A, B

n

A entalpia molar em excesso, 4° , é representada por
Bi s =hi+hE.(5.2.5)

A expressdo da contribuicio fisica para entalpia em excesso {iz:f } para um sistema

bindrio compostode AeB ¢

hE=(x, V7 + xBV;{gﬁ‘i,p s, 95Ps _ Py ) (5.2.6)

A VB M

em que x, e x, sdo as fragdes molares dos componentes A e B, ¥, ¢ V, s3o o volumes
caracteristicos do componentes A e B puros, ¢, & ¢, s#o as frages volumétricas dos
componentes A e B, p,, p, € P, $30 as pressdes caracteristicas dos componentes A, B e

da solugiio e V,, ¥, e V,, séo os volumes reduzidos dos componentes A, B e da solucéo,

respectivamente. A expressio da contribuigio quimica para entalpia em excesso {47 ) para

um sistema bindrio compostode AeB¢€

kéz = xAKA‘ﬁ‘;z; {';Dm - Qii)*” xaKaAh; (§931 - ?g;)‘*

® E
N O SR Pl i U _2ule (527)
=
(Vi](i_Ks?oﬁa)'%'KAB@Ba
B

em que K, e K, so as constantes de associaghio dos componentes puros A e B, A%, e

Al as entalpias de associagfo dos componentes puros A e B, ¢, e @, as fragles
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volumétricas dos mondmeros A e B, @5, e ¢,, as fragBes volumétricas dos mondmeros A
e B, K, a constante de solvatacio de AB, Ak, 2 entalpia de sclvatagio de AB, V, e
os volumes caracteristicos dos componentes puros A e B, p,, a pressio caracteristica da
solucio e ?’f s contribuigio quimica de ¥*. A expressio da ceéiribaia;?éo quimica para ¢
volume em exXcesso Vf para uma solucfo bindria composta de A e B, supondo-se que se

associam e gue formam um complexo de solvatacio AB ¢

ycf = KAKAAV; yﬁf{‘pm - §521}+ xBKgﬁv; ?M%}m - ‘?Dg;}“é“

XKy AV, ;}M T @Bi(} _Kd@ﬂ} (5.2.8)
{( ﬁ}(lmgag’g;}'e'g,m@m
\VB

As varidveis apresentadas na equaco (5.2.8) sfo as mesmas apresentadas para 2

equacio (5.2.7), com excegho deAv, e Av,, que sio os volumes de associagic dos

componentes puros A e B, Av . gue é ¢ volume de associacio dos oligbmeros AB

formados e I}Mﬁ o volume reduzido da solucfo. Nas equacles (5.2.7) e (5.2.8) Kup. ¥ 45>

AR 4p & Av*yp, B0 os pardmetros relacionados com as interagdes e as associacdes entre as
moléculas diferentes, obtidas por um método de regressio (minimos quadrados, por
exemplo) dos pontos experimentais da grandeza em excesso em estudo. As fracles

volumétricas do mondmero A, ¢ ,,, € do mondmero B, ¢,,, so obtidas pela resolucéio do

seguinte sistema de duas equacdes:

2, =( L [§+ VK ;505 J (5.2.9)

i"KﬁDm}z Vs(l”KBWm

P Kp @
g, = i:i»# }{5.2.30}
’ (EHKB '§031)2 (1'“}{,4 "?7,41)

A fragio volumétrica do mondmerc A no liguido puro ¢°4 deve ser obtida da
equacdes (5.2.9) e (5.2.10) fazendo-se ¢, = 1 e ¢,= 0. A fracBo volumeétrica do

componente A em um sistema binario € expressa em termos das fragbes molares ¢ dos -

volumes caracteristicos dos dois componentes ¢ € dada por
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x V.
P, = 44 7 (5211

&
x Vo +xVy

g, conseqiientemente,

¢y = xﬁyg (5.2.12)
E * x 5.2,
XV, aV,

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

coeficientes de expansdio térmica ¢, das substancias puras pela equag@o

T
e V. (52.13)

em que ¥; é o volume molar e @, € o coeficiente de expansio térmica caracteristico, que é
calculado pela expressdo

oAy AK | (4K, 1) 22K, (4K, +1) 75 -1
P }'/: R.T? K

P

(5.2.14)

em gue R € a constante universal dos gases ¢ T € a temperatura de ensaio. Os volumes

i~ o~

reduzidos das substincias puras V,, as pressdes reduzidas das substdncias puras F, e as

i

tempei'aturas reduzidas das substéncias puras 7, s@o obtidas pelas expressdes

V
V*

£l

- ,
F

6215y P =

(62.16) T, :{T, (5.2.17)

respectivamente.

As variagdes do volume caracteristico ¥, do componente “/” puro, decorrentes da

mudanca na pressfio, podem ser descritos pelo coeficiente de compressibilidade

caracteristico, da mesma forma que as variaces do volume 7, s@o dadas pelo coeficiente

de compressibilidade, ambos definidos por



j ot
T
Ty

o

-

respectivaments. A equagfo de Flory trabalha com os segmentos da molécula em que o

volume caracteristico do segmento v, & dado por

3

. ¥
YV =
;= (5220)

i
em que 7, € o numero de segmentos da molécula do composto /", Multiplicando-se por 7,
e dividindo-se por ¥, tem-se

L3

k::a:Tdvf =g, _T"/EW
an AR

H

§f e

Derivando-se ¢ volume do componente "i" em relaclo a p e mantendo-se T

constante, obtém-se

<o
TN
Y=

3
J (5.2. 22)
.

£ assim

\ Plar
ki P=—ti| L
(; ; *’/}( l (5.2.23)

Resolvendo a derivada da eguacg8o (5.2.23) tem-se
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Dividindo-se (5.2.26) por (5.2.24) e substituindo-se %, , obtém-se a equagio da pressio

caracteristica do componente puro "i"

* a; -a, -]
£ o= 12 ' *JT’VI . (5.2.35)

{kg -a,T Avi
oy

A temperatura caracteristica 7 da substdncia purz /" € obtida diretamenie pela
squacio de Flory, expressa por
.
T = ----—!-u—-i-T (5.2.36)

i (f%«é
! J

e a temperatura caracteristica da mistura 7, ¢ dada pela expressio

Ty = Eu 5.2.37
Mo = % 2.
pA®A+pB®B ( )
T, T,

em que T, e T, sio as temperaturas caracteristicas dos liquidos puros. A pressio

caracteristica da mistura p,, ¢ obtida pelo uso da regra de mistura, através da equagio

P;;f = p;¢,§ +p;¢3 — 0,057 15 (5239

em que Y4p ¢ um parémetro de interagdo fisica ajustdvel a dados experimentais de /#° do

sistema em estudo ¢ &, ¢ a fracfo superficial do componente B na solucdo e € definida por

_ 955, 5239
B = 2.
¢ASA _§_¢BSB

em que S; e Spsio a relagfio da 4rea superficial pelo volume da molécula da substincia 4 e

substincia B, estimadas pelo método de Bondi (1964). Essa relacdo ¢ definida por

s N

S, o=

2

L (5.2.40)

=

Um exemplo numérico da aplicacio do modelo ERAS serd apresentado no

apéndice B deste trabalho.
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& METODOLOGIA, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS

6.1 Metodologia utilizada

Os valores da entalpia melar em excesso das solugfes bindrias estudadas foram
determinados através da observacio do efeito térmico (vanagiio da temperatura pelo
procedimento de mistura (47 .- ) © variacio da temperatura através do fornecimenio de
energia térmica (via resistor elétrico), A7, ) dessas solugdes, utilizando-se um calorimetro

de mistura.

O termo calorimetria reversa foi empregado neste trabalho e nos trabalhos de
Nagamachi {1996} e D'Agostini {2003), para designar ¢ procedimento de fornecimento de
calor 4 uma solugdo, através da passagem de cormrente eléfrica em wm resistor, e
determinacio do valor de Cpys {capacidade calorifica da solug8o), pois, originalmente, o
calorimetro PARR modelo 1455, empregado nos experimentos deste trabalho, € destinado a
obtencdo do calor de mistura. Com a modificagfo introduzida por Nagamachi (1996) no
equipamento, € possivel obter-se a variagio da temperatura em urma substincia pura ou uma
solucdo, através do fornecimento de certa quantidade de energia ao resistor instalado em
1996. Como esse procedimento € “reverse” ao original do equipamento, adotou-se o termo

calonimetria reversa.

6.2 Calorimetro de mistura

As caracteristicas de um calorimetro de mistura, equipamento esse utilizado para a
obtencdo dos dados da entalpia em excesso dos sistemas estudados neste trabalho, sio

descritas a seguir. O esquema do equipamento descrito ¢ representado pela figura 6.2.1.

O calorimetro de mistura, de fabricacdio da PARR Instruments, modelo 1455, ¢
constituido por um vaso Dewar (8), que deve conter urha das substédncias e uma célula
rotativa de vidro {1}, gue possui duas fungdes: a de conter a outra substincia que formara,
no interior do Dewar, a solucfo a ser estudada, e 2 de funcionar como agitador. A abertura
existente na parte inferior da célula possui um disco de teflon (2), que age como tampa,
para conter a substincia em seu interior. Esse disco possui, em um dos Iados, um encaixe

para gue seja introduzida uma haste de vidro (12) que serve para empurrd-lo e liberar a
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substincia presente no interior da célula, durante a realizagio do experimento. O Dewar
possui uma tampa tambem confeccionada de teflon {16}, cwja funcio € de servir de suporte
para a célula, para o termistor (14) e para a resisténcia elétrica (10), introduzida como
modificacio por Nagamachi (1996}, para 2 aplicago do procedimento de calibraglio e da
calorimetria reversa. Apés a tampa de teflon ser encaixada no Dewar, € necessario que se
introduza uma polia (4) com wma haste metalica, em um encaixe de material plastico (3),
existente na extremidade superior da célula de vidro, que servird como eixo para
movimenta-la. Essa polia € conectada 3 uma outra polia (8}, encaixada em wm motor
elétrico (7), através de uma correia de borracha (5), movimentando a céiula. Ao ser fechado
com a tampa de teflon, o conjunto ¢ inserido no banho termostatico (9), para garantir gque 2
temperatura do meio em que o calorimetro estd inserido figue constante durante o
experimento. O motor elétnico ¢ o termistor sfo ligados 4 uma unidade microprocessadora
{13); os efeitos térmicos captados pelo termistor sdo convertidos em sinais elétricos pela
unidade microprocessadora ¢ enviados a0 ragistrader {15), que gera um termograma,
através do qual pode-se realizar a leitura da variaco da temperatura antes e durante o

experimento, conforme descrito em 4.3.

Figura 6.2.1 — Esquema do calorimetro. | — Célula de vidro, 2 — Disco de Teflon, 3 -
Eixo, 4 — Polia, 5 — Correia, 6 ~ Polia do motor, 7 — Motor Elétrice, 8 — Vaso Dewar, 9 —
Banho Termostatico, 10 — Resisténcia Elétrica, 11 — Fonte de Tensfo, 12 — Haste de Vidro,
13 — Unidade microprocessadora, 14 — Termistor, 15 — Registrador e 16 ~ Tampa do Vaso
Dewar (Teflon). :
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6.3 Reagentes

A obten¢do das guantidades dos reagentes a serem utilizadas em cada experimento
foi feita atraves da volumetria 2 20 °C e os instrumentes empregados foram duas buretas de
50 mL e 100 mL, calibradas & 20 °C. As incertezas nas leituras das buretas mencionadas

foram de +0,05 mL ¢ 20,10 mL, respectivamente.

A tabela (6.3.1) apresenta os valores da densidade () e do indice de refracio ()
dos reagentes etanol, acetona, acetonitrila, dietilaming e sec-butilamina. A dgua utilizada
nos experimentos foi obtida no laboratério por destilago. Os valores das densidades foram
obtidos utilizando-se um densimetro do tipo oscilador mecénico Anton Parr (modelo DMA
55, Inixa de temperatura 263,15 3 333,15 K), e os indices de refracdo foram obtidos por um
refratdmetro Atago (modelo 37, faixa de temperatura 273,15 a 323,15 K), com incertezas
de + 107 gem™ e % 1.107, respectivamente. Os reagentes acetonitrila, dietilamina e sec-
butilamina foram iratados com peneira molecular de tamanho 3A, para a2 retencio de

possiveis impurezas existentes nas substancias, garantindo maior grau de pureza.

Tabela 6.3.1 — Densidade (d) e indice de refracfo () dos reagentes a temperatura de
293,15K.

d(gem?) il
Reagentes Literatura® Experimental Literatura ®  Experimental Fornecedores
Acetona 0,7908 6,7610 1,3597 1,3602 LabSynth Liua
Etanol 0,7893 0,7915 1,3621 1,3623 Merck S.A.
Acetonitrila (,7822 0,7821 1,3442 1,3443 Sigma Comp.
Dietilamina 0,70356 0,7047 - 1,3864 1,3862 Acros
s-Butilamina 0,7225 0,7226 1,3946 1,3947 Acros

) Dados obtidos de Lide (1997 / 1998).

6.4 Procedimentos

6.4.1 Ajuste das escalas do registradeor

I- Registra-se a temperatura inicial "Ty", ou seja, a escala zero do registrador no
termometro através do comando *124 seguido do valor dessa temperatura no painel de

conirole do calorimetro,
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2- Registra-se 2 temperatura "1.", ou seia, a escala cheiaz do registrador no
termbmetro através do comando *122. Porém, nesse case, seguido da diferenca de "To-Ty",

e nfo da temperatura "T." diretamente.

3-  Acionz-se o comando *120 seguido da opcBio 3 para selecionar o comando

manual da fonte de saidza dos sinais.

4- Com o comando *126, seguido de Tg, envia-se o sinal dessa temperatura para

o regisirador e ajusta-se a sua escala zero.
5-  Ajusta-se com o botdo "zero” a escala inferior da carta {escala zero).

6- Novamente, utiliza-se 0 comando *126 seguido de T, ¢ envia-se o sinal dessa

temperatura para o registrador e gjusta-se a sua escala cheia,

7- Com o botfio de sensibilidade, ajusta-se a escala superior da carfa {escala

cheiz).

8- Aciona-se o comando *120 seguido da opcBo | para retornar 2 fonte de saida

dos sinais para o termistor.

6.4.2 Calibracio

1- Com o auxilio da bureta de 100 mL, preenche-se o vaso Dewar com 100 mL
de um dos reagentes cujo valor de Cp € conhecido na literatura, no casc 4gua, etanol ou

acetona.

2- Monta-se o calorimetro e liga-se o agitador por cerca de 1 minuto. Para
acionar o agitador, deve-se acionar o comandeo *101 seguido da opgfio 1 para colocé-le em

movimento ¢ para para-lo aciona-se ¢ comando *101 seguido da opgdo 2.

3- Ajustam-se as escalas da carta de acordo com a temperatura de ensaio. A
temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior 2 temperatura de ensaio, enquanto

que a temperatura da escala cheia deve ser pelo menos 2 °C maior.

4- Aciona-se o resistor por 30 segundos, e deixa-se agitar até consolidar uma

curva bem definida do pés-periodo no termograma.
5- Repete-se novamente o procedimento anterior por mais duas vezes.
6- Efetua-se a leitura do termograma (47 ; ou 47 ;) e desliga-se a agitagio.
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/- (s procedimentos 1-6 sfo novamente repetidos com 0s outros reagentes.

8- Com os dados dos trés reagentes {dgua, acetona ¢ etanol) e as leituras dos dois
termogramas, realiza-se os calculos para a determinacfio de Q ¢ Cv a serem fornecidas no

Capitulo 8.

6.43 Calorimetria da misturs e calorimetria reversa

A aplicagio da calorimetria neste trabalho visa a determinacio da entalpia em
excesso e a aplicacio da calomimetria reversa visa a determinagiic das capacidades

calorificas das solucdes estudadas.

£.4.3.1 Calorimetria da mistura

1- Com o auxilio das buretas apropriadas, preenche-se o vaso Dewar ¢ a célula

de vidro com 0s reagentes.
2- Monta-se o calorimetro e liga-se o agitador por cerca de 1 minuto.

3- Ajustam-se as escalas da carta de acordo com a iemperatura de ensaio. A
temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior 3 temperatura de ensaio, enguanto
que 2 temperatura da escala cheia deve ser estabelecida através da estimativa do calor

envolvido no ensaio.

4- Libera-se o liquido presente no interior da célula empurrando-se a haste de
vidro para baixo. A mistura dos liguidos provoca uma variacdo da temperatura da solugfio

que ¢ registrada no termograma.
5- Deixa-se agitando até que se forme uma curva bem definida no pés-periodo.

6- Desliga-se a agitacio ¢ faz-se a leitura do termograma (47 cui0r)-

6432 Caiarimetria reversa

Apbs a realizaclo dos procedimentos 1-6 acima, segue-se



-7

/- Ajustamn-se as escalas da carta de acordo com a temperatura de ensaio. A
temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior 3 temperatura de ensaio, enguanto

que a temperatura da escala cheia deve ser pelo menos 2 °C maior.

8- Aciona-se o resistor por 30 segundos, ¢ deixa-se agitar até consolidar uma

curva bern definida do pds periodo no termograma.
9.  Repete-se novamente o procedimento anterior por mais duas vezes,
10- Desliga-se a agitaco ¢ efetua-se a leitura do termograma.

11- Com a leitura do termograma, obtém-se a variaco da temperatura (47,06 )
conforme mencionado em (4.3) e juntamente com os dados de O e Cv obtidos pelo

procedimento da calibragio, calcula-se a capacidade calorifica da solugie (Cpy) (Cap. 7).

12- Repetem-se os procedimentos 7-11 para cada solugiio.

De posse dos valores de Cv, 474, € Cp obtidos nos procedimentos de calibracio,
calorimetria e calorimetria reversa, respectivamente, calcula-se 2 entalpia molar em excesso

através das equacdes apresentadas em Roteiro de Calculos (Capitule 7).

6.4.4 Termémetro e sua calibracic

As medidas de temperatura sio realizadas através do termémetro Parr 1672
acoplado ao calorimetro por meio de um sensor de temperatura que consiste de um
termistor, cuja resisténcié. possui uma relagio nfo linear com a temperatura, dada pelo
polindmio abaixo

1
T =
A—-BX~-CX*-DX?

—-273,15,

em que X € /n r e r € a resisténeia (ohm). As constantes A, B, C e D s3o obtidas atraw}és de
quatro padrOes de diferentes temperaturas. O termistor € submetido a esses padrBes ¢ os
valores da resisténcia do termistor {em ohms) sio obtidos 2 cada uma das temperaturas no
mostrador do aparelho. O ajuste do polinbmio € realizado sobre esses quatro pontos € os
valores das constantes obtidas sfio instaladas no processador do termdmetroe através dos

comandos *201 a *204.



Ha também a calibrac@o do circuito eletrdnico do termémetro. Este circuito recebe
as informacBes do termistor através de uma corrente elétrica, convertendo-a em sinais
digitais das resisténcias correspondentes. Esta conversfo € realizada admitindo-se uma
relacio linear da corrente eléfrica com a resisiéneia. A calibragBo deve ser realizada de
modo a obter-se essa relacio, ¢ a forma de se fazé-la ¢ por meio de dois padrdes de
resisténeias conhecidas (de © ohm com incerteza de 0,3 ohms e de 11953,3 ohms = 0,02 %,
ambos com um coeficiente de temperatura de 5 ppm / °C). Esses dois padrdes existem no
aparelho e essas calibracdes sfo realizadas automaticamente em pequenos periodos, devido
as mudancas nas condigdes experimentais. Os sinals digitais de resisténcia sZo entio

processados e transformados em sinais de temperatura pelo polinbmio ja citado

anteriormente e convertidas em sinais analdgicos par a serem enviados ao registrador.

6.4.5 Registrador ¢ Termograma

Gs sinais do termistor sio enviados ao registrador de duplo canal, modelo 585 da
Cole Parmer Instrument Company (USA), e variam de 0 a 10 V. Através de comandos
apropriados ¢ possivel fixar as temperaturas correspondentes a esses dois exiremos ¢
conseqiientemente também ajustar a escala zero e cheia na carta (termograma) do
registrador com essas mesmas temperaturas. A figura (6.4.1} mostra um termograma do
sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15 ¢ pressfo atmostérica obtido experimentalmente

pelos procedimentos em 6.4.3.

A regifio I do termograma representa a variagio da temperatura ocasionada pelo
procedimento de mistura da acetonitrila com a dietilamina ¢ conseqilente formagdo da
solucdo. Pode-se observar que a formag8o dessa solucfio provoca um efeito endotérmico,
pois houve a diminui¢fo da termperatura, como mostra a curva. A variagio de temperatura
AT pode ser observada pela leitura direta do termograma. A regifio II nio faz parte do
experimento. A regido III € o termograma gerado pele procedimento da calorimetria
reversa, para 2 obtengZo da capacidade calorifica molar da solugio Cpyy. Ha o fornecimento
de calor a solucdo pela pé.ssa,gem de corrente elétrica pelo resistor, primeiro iaor um
intervalo de 50 segundos; apés esse intervalo a energia elétrica € interrompida e deixa-se a
temperatura se estabilizar; estando a temperatura estabilizada, inicia-se um segundo

fornecimento de energia elétrica ao resistor, agora por um intervalo de 30 segundos; ac fim
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desse intervalo, inferrompe-se o fornecimento de epergiz e determina-se a variaco de

temperatura AT .., ocorrida nesse procedimento.

Com relacio ao tempo de fornecimento de energia elétrica ao resistor, no trabalho
de Nagamach: {1996), fo1 adotado primeiro um valor de 50 segundos € repetiu-se por mais
duas vezes o fornecimento de esnergia, por um mtervalo de 30 segundos cada um,
totalizando-se 110 segundos. J4 no trabalho de D'Agostini, optou-se pelo fornecimento de
energia por 30 segundos em trés vezes, totalizando-se 50 segundos. Neste trabalho, foi
adotado o fomecimento de energia de 50 segundos ¢ de 30 segundos, totalizando 80
segundos, pois entendeu-se que o tempo de fornecimento de energia eletrica poderia ser
escolhido arbifraniamente, desde que fosse mantido em todos os experimentos realizados na
obtencio da variagdo de temperatura pelo fornecimento de energia elétrica (calorimetria

TEVErsa).
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15 X ¢ pres
%o da temperatura
variagio da

2

/ dietiiaming a 298

»

io N° 1). Regifio [ -
IEVEersa.

devido ao processo de mistura, Regifio II — desconsiderar ¢ Regifio HI —

Figura 6.4.1 — Termograma do sistema acetoni
atrosférica, obtide experimentalmente (e
temperatura devido ao processo da calorimetria
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7. ROTEIRO DE CALCULQOS

7.1 Calculs das guantidades de substincias puras e das sclucbes através do

procedimento de dilui¢des sucessivas

G primeiro procedimento de mistura para obtengiio dos dados de £° ¢ realizado 2
partir das substincias liquidas puras, cujas quantidades em volume s&c obtidas através da
volumetria usando-se buretas. Conbecendo-se os volumes V; e V), as massas molares M, ¢
M; = as densidades d; e 4; (obtidas experimentalmente ou da literatura) dessas substincias, €
possivel calcular a quantidade de substéncia »; e n; de cada uma delas e conseqiientemente

calcular-se 2 guantidade de substincia ry da solucio formada. Para as substéncias puras e

e8¢
4V
AR
M, M,
e
m, dJV,
n,=—t=—11 (712
M, M,

A soma das quantidades n; e »; resulta na quantidade de substincia de solugfio

formada (n77), ou sgja

Hoo=n,+n,.(7.1.3)
71 i J

As seguintes express@es sfo necessarias para obter-se as fracSes molares das

substancias presentes na solucio:

#;

,XI.=

(7.1.4)

n£+?’2j

.
%, =—te (7.1.5)

n+A;



Essas fragbes molares sho referentes 2 solugfo | formada a partir dos componentes puros.

Para 2 obtencfo das demais fragfes molares segue-se o procedimento abaizo.

A quantidade ny; de solucio, contida no Dewar, € maior do que a necessdria para a
realizacBo do segundo sx;éerimenm, devido as limitacSes volumétricas pertinentes ao
calorimetro utilizado. Hé a necessidade de se descartar uma peguena quantidade de solugio
contida no Dewar. O célculo da nova quantidade de solugic no Dewar € feito através da

EXpPressis

7

T3

Ry, = Hpy {7.1.6}

em que V7 € ¢ volume da nova quantidade de solucfo e V' € o volume total da solucio 1.
Essa quantidade n; € inserida no Dewar e wma nova guantidade #; de substincia liguida
pura j deve ser carregada na cé€lula de vidro para ser adicionada 3 quantidade »; quando for
realizado o procedimento de mustura, para a obtengio da solucfo 2, de guantidade np.

Entdo a quantidade dessa nova solugo sera

ny+ 1, = Ay, (1.1.7)

Em termos de quantidade de substdncia presente na solugo 2, tem-se
Ny = Peseartade =Ty € Ty =Wy TH, (7.1.8)

em que #; € 1z Sa0 as quantidades de substincia / e j presentes nessa solugdo. A quantidade
de substancia ny; € proporcional 3 gquantidade de substincia n;; {ou #n;), assim como a
quantidade n; ¢ proporcional & quantidade n;; (ou ny2). Aplicando-se a regra de trés

{proporcionalidade) obtém-se as expressdes

1y =24 (7.18)

#py

.0,
7, =—2% (7.1.10)

Hr

Apbs o segundo experimento, misturando-se uma quantidade de n; liquida pura para

obtencio da soluclo 2, tem-se
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i, = (g, +r )+, (7111

Em termos de fracio molar, a solucdo 2 terd

o atm) (7.1.12)

o (’352 +nz)+ﬂjz

Xy = 2 (7.1.13)
: (nsz +”:‘>+sz

Partindo-se agora da quantidade nyy de solugBo, € possivel obter-se nys, nyy, elc, de

maneira andloga 2 obten¢o da quantidade np.

E possivel perceber-se que a substincia j estd sendo concentrada e a substancia ¢
estd sendo diluida, 3 medida que se realizam os procedimentos de mistura. E possivel
também realizar o processo inverso; concentrar-s¢ 7 ao invés de j. Isso depende da diferenca
entre as massas molares das substincias envolvidas no experimento, peis ha a limitagdio da
quantidade de substincia, tanto na célula de vidro como no Dewar. Se essa diferenca entre
as substincias i e j for da ordem de 15 unidades ou maior, e desejaﬁ—se obter mais de 12
pontos experimentais em todo o intervalo de composigio, € necessario concentrar-se a
substincia de malor massa molar. Se a diferenca entre as massas molares for a mesma mas
deseja-se obter 12 ou menos pontos experimentais, deve-se concentrar a substé.ncia de
menor massa molar. Se a diferenca de 15 unidades entre as massas molares for menor, hé 2
possibilidade de escother qual das substincias deve ser concentrada. Pode-se levar em
conta também o custc de cada uma das substincias e a quantidade disponivel para a
reaiizak;’éo dos experimentos, sendo que © consumo maior é da substancia que estd sendo

concentrada.

A mumero de vezes necesséario para aplicar esse método depende das substincias
puras envolvidas na formacio da solugfio a ser estudada, como mencionado no parigrafo

acima. Procedendo-se assim, é possivel obter as fracBes molares em todo o intervalo de
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composicio de um sistema, da maneira mais conveniente g cada situaclo. Um exemplo

numérico € apresentado no Apéndice A deste trabalho.

7.2 Determinacio de Cpﬁ

Na calorimetria € necessario conhecer-se a capacidade calorifica da substancia

liquida a ser utilizada nos experimentos.

A capacidade calorifica molar Cpy ¢ obtida a partir do método da calorimetria

reversa descrito em 6.4.3. A equacBo utilizada para a obtencio de Cpys €

{0 1
cpM_LM ——CVJ;('FV?;J.)

Faver.

em que A7, (variagio da temperatura na calorimetria reversa}. As grandezas 0 e Cv sfo

obtidas pelas equacgdes (7.3.7), (7.3.8) e (7.32.9) apresentadas no proximo item.

No caso das solugdes, uma estimativa pode ser feita através do modelo de solucdo
ideal, conhecendo-se apenas as composigdes € as capacidades calorificas molares de cada

substincia. Para os sistemas binarios, tem-se
Cpi = x,Cp, +x,Cp,. (1.2.2)
Portanto,

C,o = (1~ 1,)C 0 + 2,C, (7.2.3)

A capacidade calorifica molar Cpy, esté relacionada com a capacidade calorifica

molar em excesso Cp® através da equagio
Cpi = Cpiy™ +Cp* (1.2.4)
ou

Cp® =Cp,, ~Cpi . (7.2.5)

Neste trabalho, além dos dados de W , também sfo fornecidos dados de Cp e Cp‘g

em funcdo da fracdo molar.
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7.3 Determinacio de 5°

A variacBo térmica AT resultante da mistura dos regentes € obtida
graficamente, conforme descrito nos procedimentos da calorimetria de mistura, no Capitulo

6. Essa variacfio relaciona-se com a entalpia molar em excesso &” através da expressio

hE = {uCp,, + Cv)AT,

calor.

(7.3.1)

em gque n € a quantidade de substdncia da solugdo em estudo (mol), com € a capacidade
calorifica molar da solugio {J mol” K} e Cv ¢ a capacidade calorifica do Dewar (J K,
Essa equaglo ¢ aplicada somente quando forem utilizadas substncias puras no

procedimento de mistura.

Para minimizar ¢ efeito da evaporagio das substincias no interior do Dewar, ¢
volume total de substfncia (solucfio) em seu interior, apds o procedimento de mistura
{(liberacdo do disco de teflon posicionado na parte inferior da célula de vidro), deve ser de
115 ml, diminuindo-se a0 méximo o espaco entre a tampa do Dewar ¢ a superficie da
solucgo formada. Devido 2 limitaciio do Dewar ¢ da célula de vidro (essa capaz de conter
apenas 20 ml de substéncia liguida em seu interior), nfo € possivel determinar a entalpia em
excesso a partir da mistura de substincias puras em tode o intervalo de composigio (fracio
molar entre 0 e 1), limitando-se a obter dados de A* somente A faixas extremas de
composicio ¢ impossibilitando sua obtenclo nas faixas intermediarias. Para solucionar esse
problema, utiliza-se ¢ método de dilui¢o que consiste em colocar no Dewar uma solugio
cuja entalpia em excesso possa ser previamente determinada, no lugar de uma substéncia
pura. Na célula de vidro, coloca-se a substincia pura, que serd misturada 2 solugdo do
Dewar, que por sua vez, apos a repeticlio do procedimento de mistura por diversas vezes,
estara concentrada. O expenimento, nessas condigdes, fornece a entalpia de diluic3o, que,
em conjunto com a entalpia em excesso (determinada previamente) da seiﬁgﬁor inicial no
Dewar, pexmitém calcular a entalpia em excesso da solucdo final {(de composicio

intermediaria) através da expressio
nh® =nhf +AH,, (7.3.2)
com

AH =—{nCp,, +Cv)AT (7.3.3)
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Portanto,

{7.3.4)

alor,

.
Bt =20k —(CpM LT
b n

em que # € np s30, respectivaments, a quantidade de solucfio formada apds a2 mistura no

Dewar e a guantidade de substincia da soluclo imicial no Dewar antes da mustura {ambas
expressas em mol) & A ¢ 2 entalpia molar em excesso (J mol™”) da soluciio inicial no

Dewar.

A entalpia molar em excesso da solugdo inicial 4] ¢é relativa 2 mesma

temperatura de referéncia (7)) (neste trabalho sfo 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K. Ha,
entdo, a necessidade de corrigi-la para a temperatura de ensaio (7}, que € a temperatura em

gue o ensaio efetivamente ocorre {e seu valor € muito proximo ac valor de (7)), utilizando-
s Cpf , que € a capacidade calorifica molar em excesso da solug8o inicial. A equacio

(7.2.2) torna-se

7 Cy
hﬁ :"f—[hf +Cp§: (T_E;H“[CPM +—;jATCalor. (735)

Mas ha também a necessidade de se obter a entalpia molar em excesso
#* corrigida desde a temperatura de ensaio (7) até a de referéncia {7,), desta vez utilizando-
se Cp”, que ¢ a capacidade calorifica molar em excesso da solugio final no Dewar. A

equacdo (7.3.5) torna-se

o +CPE (T, ~T). (13.6)

2

hE = fj[hg +Cpi (T-T.)]- [CpM + %)M”C

Essa express@o € geral ¢ quando forem utilizadas somente substancias puras, tem-

se ng= 0 e aequagdo (7.3.6) reduz-se a -

{
;25 = MLCPM e ﬁ &TCQJO?. b CpE(T, - ;T) . (735)
7

)
)



A capacidade calorifica das substncias puras pode ser facilmente obtida da
literatura, enguanto gue dados da capacidade calorifica de uma determinada solucdo néo
sio encontrados dessa maneira, sendo necessaria 2 obtencdo experimental atraves da
calibracio (descrito em 6.4.2). Nesse procedimento, a capacidade calorifica da solugiio €
determinada a partir de uma guantidade de energia conhecida, que € introduzida na solucio,
e do efeito térmico observado {como descrito em 4.3). Essa quantidade de energia ¢
fornecida pela resisténcia e pela fonte de tensdo presentes no equipamento. A gquantidade de

energia ¢ o efeifo térmico (A7, ) sdo relacionados pela expressio

0 = (n,Cp + Cv)AT,

aii

, (7.3.6)

em que »; € 2 quantidade de substéncia liguida pura (mol) existente no Dewar, na qual sera
realizado o procedimento de calonimeiria reversa. Aplicando-se esse procedimento em duas
substincias liquidas puras de quantidades »; e »n € capacidades calorificas Cp; ¢ (2
conhecidas, € possivel obter-se o sistema de duas equacgles e duas incognitas (O -

quantidade de calor e Cv — capacidade calorifica do vaso)

0 =(nCp, + Cv)AT, ,, (7.3.7)
0 =(n,Cp, + Cv)AT, ,, (7.3.8)

Para resolver o sistema, pode-se igualar as equages (7.3.7) e (7.3.8), pois a
quantidade de calor O (via resistor) fornecida as substAncias puras € a mesma. Dessa forma,

obiém-se

Cv=

4 3P ATy 40, AT,
AT, M, M,

Lealib

calth 73’9
= | 739

calib

em que d, e d,sdo as densidades (g cm®) e M; e M, sBo as massas molares (g mol?) das

substéncias puras 1 e 2, respectivamente. Para obter-se O, substitui-se o valor de Cv em
gualquer uma das equacgdes (6.6.7) ou (6.6.8). A determinacio de Q0 e Cv deve ser realizada

para todas as temperaturas de ensaio.
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7.4 Célcnlo dos par@metros g2 equacio Redlich-Kister e do desvio médio padris.

A equaciio de correlacio de Redlich-Kister (1948) para a entalpia em excesso ¢
expressa abaixo em que 4, s&0 os parmetros a serem determinados e x € a frago molar da

subsifncia

BE = x(1~ x}.i A,.(1-2x) . (74.0)

A determinagio dos pardmetros 4/ da equacglo ¢ feita com o seu ajuste aos dados
experimentais das entalpias em excesso pelo método dos minimos quadrados,

minimizando-se a funcio

F{4)= Z{ffc” =hfp)t (742

ol
I3 Fd - . £ 2 . . -
em que # € o nimero de pontos experimentais, 4 ,, ¢ a entalpia molar em excesso obtida

experimentalmente em cada ponto p e A7 é a entalpia molar em excesso obtida pela

correlagio. Derivando-se a equacdo (7.4.2) em relacdo a cada um dos parimetros ¢

igualando-se a zero, tem-se

kC
——221@: BE )l = 0. (7.4.3)
- C(P) 614

(]

Assim
Z o C(}’?) Z E C(P} (744)
=] p=i z
Sendo
= > Ax(l-x)1-2x) (74.5)
J=0
e
0}25 .
1-x).(0-2x) (74,6
o = x(1-x).(1-2x)" { )
obtém-se
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i L

ZZ“{ x(ps (=x,)" (1= 2,))™ = Zk X1 =%y)-(1= 2%, (7.4.7)

p=1 jwl

O sistema linear de 7 linhas, 7 colunas e m+/ par@metros, emque { = j = m+/ &
entdo resolvido pelo método de resolucdo de sistemas lineares {eliminag3o de Gauss, por
exemplo). O desvio médio padrdo (o) das medidas experimentais da entalpia em excesso

em relaclo aos valores obtidos pela correlacio de Redlich-Kister € calculado pela expressio

7.5 Propagacéio de incertezas

Seja F uma grandeza obtida a partir das grandezas experimentais x, y, ..., {(F =
Fxy,...)}, suas incertezas poderdo ser calculadas por propagacio através da formula Pugh e
Winslow {1966)

&F =+ \/(aF} &+ [ZF} LS +... (71.5.D
ox oy

em que OF € a incerteza da grandeza a ser calculada ¢ dre &y s¥o as imceriezas das

grandezas x, ¥, ... .

7.5.1 Propagacio de incertezas de e Cy
A expressio da capacidade calorifica do vaso Cv € dada por

n, .Cp, AT, —n,.Cp, A
AT, — AT,

Cy= L (752

em que
Cv = Cving,n,, AT, AT, ). {7.5.3}

Entdo
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2z - \12 \}Z
%v*ajiigzw (61 +[ 22 (o0, o[ L] faary o[ 22 (aary ) 5
ony \ Oy \OAT, \ oA J
em que
Y@n N
S, = »éf;ﬁ (v ¥ (755

v _ AL ;57

odn, AT, - AT

8Cr__ CpabT, s
on, AT, - AT,

oCv _ {n,.Cp, mnz.szz).A_’f’z (7.5.9)
55T, (aT,-AT)

oCv m_(1711.(2};’1 —-nz.szz).AI; (7.5.10)
T, (ML-ATY

A energia elétrica fomecida pelo resistor (O = AH )
O = AH = (n,Cp, + Cv AT, (73.6)

em que
O =0(n,,Cp,,Cv,AT) {7.5.11)

@:J(aff {6, ) + [5 }(5&»)2 (g‘fg} [SAT Y (7.5.12)

H
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SBH _ o AT, (75.13)
on

SAH
oCy

= AT, (7.5.14)

BAH
AT,

=uCp, +Cv (7.5.15)

7.8.2 Propagacio de incertezas na capacidade calorifica meolar Upy

A expressio da capacidade calorifica molar da solugio (C,y) € dada por

(aH
\AT,

’P— (7.2.6)

J R

Cpy =

5Cpy ) . [8Cp,, 8Cp,, .
— (a;f)( A (aéﬁ”} [65 J(&j) 7516

(2] (o %2

ax,

A quantidade de substancia (;) €

&, = @ZJ v} (752)

1517

H

Fragio molar do componente 2 (x)

&, \/[8’52} {6, ¥ + (axfj () (75.18)
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% 1 7519
on, =m

o,

~

e

71,
=~ (75.20)

M

e C._-C (7525
= + - 3.
axz axz 7y By

C pi ¢ obtida da correlacio de Redlich-Kister, assim como sua derivada.
A expressio da capacidade calorifica molar da solucgo ideal (Cpp/®) ¢
Cpi# = (1-x,).Cp, +x,.Cp, (1.2.3)

em que

fdeal
scpie = || EPu” | (s ¥ (7.5.26)
oCp,

a Cp ;}?’ea!
eCp,

=x,.(7.527)
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A capacidade calorifica molar em excesso CpE ¢ dada pela expressio

Cp® =Cp,, —Cpi (7.2.5)

| ac [ :
. L (SCp, —— | 1&Cp +| & (5x ¥ (7.5.28)
* “ylace e ) U e

=1(7.5.29)

9P (75.30)
5Cpﬁ{£€i

E £
p~ _9Pc (753
ix, 0x,

7.5.3 Propagaciio de incertezas na entalpia molar em excesso K

A entalpia molar em excesso /4" ¢ dada pela expressio
E_fyoag £ Oy E
=l = Cp (T =T Y1~ Cpyy +— AT+ Cp“(T, ~T) (7.3.4)
7 7

em que
£ kE(CpM,Cv,n,AT,nG,kf,Cpg,T,CpE,xz), (7.5.32)

Entdo

QN Ca RN PN e

&Cpy

o= [ [ 2 e o[ 2] o 25 g + 0339

dCp,, oCy

&h i E (scp= +lf5;z J (6, )
/

\ O,
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ohE B+ Cpl{T-T))

on, 7

(7.5.34)

£ £ E
ot __nolhy +Cpi(T"LN=CAAT ¢ o
oF #
=y &
oh__ s (7536
ohy m
£
Ok T (7-7)(7.537)
Cp, n
oh* fiy £ :
T =0 CpF — CpF (7.5.38
a7 Po — P~ ( )
£
Oh AT (7.5.39)
3Cp,,
E
h_ AT 540
oCy %
on*t Cy
=~ Cp,, +— | (7.5.41
y E
O _7-T, (1.542)
&Cp
£ E
on _ ke (7.5.43),
dx, O,

hf & obtida da correlacio de Redlich-Kister, assim como sua derivada,
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8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho foram obtidos experimentalmente valores de W oem funcic da
fracio molar para os sistemas adgua / etanol 2 298,15 K, agua / acetona 2 298,15 K ¢ para os
sistemas acetonitnla / dietllamina e acetonitrila / sec-butilamina a 288,15, 293,15, 298,15 ¢
303,15 K conforme procedimentos descritos no Capitule 6. Os valores de 4° para os dois
primeiros sistemas foram comparados aos trabalhos de Lama e Lu (1963), Boyne ¢
Williamson (1967}, Nagamach: {1996) e D'Agostini {2003) {4gua / etanol) ¢ aos trabalhos
de French (1989} e Costas et. al (2001} (dgua / acetona).

8.1 Calibracéo do calorimetro

A calibracfio do calorimetro consiste na determinac8o da quantidade de energia
{O) fornecida pela resisténcia elétrica em um certo intervalo de tempo, (adotado neste
trabalho 50 segundos) e da capacidade calorifica do vaso {(Cv) nas temperaturas de ensaio
{mencionadas acima), a partir das variagdes de temperatura da dgua pura, do etanol puro
da acetona pura, conforme descrito no item (6.4.2) do Capitulo 6. Os dados das substincias
puras necessarios para os calculos e os resultados obtidos na calibragdo s@o apresentados
nas Tabelas (8.1.1), (8.1.2) ¢ (8.1.3), respectivamente. As massas molares das substancias
4gua, etanol e acetona sio 18,015 g mol’, 46,069 g mol’ e 58,080 g mol’,
respectivamente, obtidas da literatura (Lange (1985)).

Tabela 8.1.1 — Temperatura de ensaio (7), Densidade {d;} e Capacidade calorifica molar
(Cp;) das subst@ncias puras dgua, etanol e acetona obtidos na literatura (Lide, 1997/1998).

Substancias T(X) d; (g cm™) Cp; (J mol” X7

Agua 288,15 0,9998 75,14
293,15 . 0,9957 75,16

298,15 0,9922 75,18

303,15 0,9881 75,20

Etanol - 288,13 0,7942 111,10
293,15 0,7901 111,70

298,15 0,7850 112,30

303,15 0,7800 112,80

Acetona 298,15 0,7858 125,92
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Tabela 8.1.2 Resultados dos ensaios de calibraco do calerimetro para a dgua e o etanol.
Temperatura de ensaio (K), variaclc da temperatura devido ao calor fornecido 2 dgua
AT ieua © 80 etanol AT uqq, capacidade calorifica do vase Cv e quantidade de energia
fornecida pela resisténcia 0.

Temperatura (K) A0 (K Alorgnar(K) v (KT o
288,15 0,676 1,204 S0 335
293,15 0,661 1,185 91 335
298,15 {0,653 1,170 92 332
303,13 0,642 1,148 93 326

Tabela 8.1.3 Resultados dos ensaios de calibracBo do calorimetre para a 4gua € a acetona.
Temperatura de ensaio (K), variacfo da temperatura devido ao calor fomecido 2 4dgua
AT sgue € 2 acetona A7, oune, capacidade calorifica do vaso Cv e quantidade de energia
fornecida pela resisténeia O.

Temperatura (K ATi0ia () AT neerona (K)  Cv I K o

298,15 0,634 1,259 106 328

Os dados de Cv ¢ { das substincias puras utilizados neste trabalho, s8o os

fornecidos pela tabela (8.1.2).

8.2 Densidade das substancias puras

A Tabela 8.2.1 mostra os valores das massas molares da acetonitrila, dietilamina ¢
s-butilamina, obtidos afravés da literstura (Lide 1997/1998), e de suas respectivas
densidades, obtidas experimentalmente utilizando-se um densimetro do tipo oscilador
mecinico Anton Paar (modelo DMA 535, faixa de temperatura 263,15 — 333,15 K) com

incerteza de + 10° g em™, para as temperaturas dos experimentos.

Tabela 8.2.1 Massas molares (M), em g, e densidades (d;}, em g cm’3, das substancias
puras acetonifrila, dietilamina e s-butilamina, nas temperaturas dos experimentos.

Substdncia  M;{(gmol-1) ;(288,15K) d:(293,15K) d:{298,15K) 4:(303,15K)

acetonitrila 41,05 0,7882 0,7834 0,7790 0,7718
dietilamina 73,14 0,7114 0,7040 0,7001 0,6945
s-butilamina 73,14 0,7294 0,7260 0,7208 0,7140




8.3 Resultados experimentais

As tabelas 8.3.1 a 83.20 apresentam os dados experimentais obtidos pelos

procedimentos da calorimetria e da calorimetria reversa, apresentados no Capitulo 6.

Tabelas 8.3.1 2 8.3.20 — Sistemas: agua (1) / etanol (2) 2 298,15 K, sgua (1) / acetona
{2) a 298,15 K, acetonitrila (1) / dietilamina (2) 3 288,15, 293,15, 298,15 £ 303,15 K e
acetonitrila (1) / s-butilamina (2} a 288,15, 293,15, 298,15 e 363,15 K, todos a pressio
atmosférica. Fracio molar de etanol (x;) apds a mistura, nimerc de mols de dgua na
solugdo (#;) no Dewar, numero de mols de etanol {(n;) no Dewar, mimero de mols total de
solucdo (n7) no Dewar, volume de agua (V) ) no Dewar, volume de etanol (V) no Dewar,
volume de soluglo inicial (V) no Dewar, volume de etanol (V) na célula, volume de
solugio (¥5) no Dewar, vanacio de temperatura ocasionada pela calorimetria reversa 4757,
capacidade calorifica molar da soluglio Cpyy, capacidade calorifica molar da solucio ideal
Cpsi™® , capacidade calorifica molar em excesso da solugio Cp®, variagio de temperatura
ocasionada pela calorimetria reversa 47y, capacidade calorifica molar da solugio Cpy,
capacidade calorifica molar da solucio ideal Cpy/™“, capacidade calorifica molar em
excesso da solugdo CpE, variagdo da temperatura devide a entalpia de mustura AT,
témperatura do ensaio T, quantidade da seluco inicial (ny ) no Dewar, capacidade calorifica
molar em excesso da solugdo inicial CpEg no Dewar, entalpia molar em excesso da solucio
inicial % do Dewar, entalpia molar em excesso i e entalpia molar em excesso obtida pela

correlagio de Redlich-Kister ic~.

Os procedimentos de calculo para a obtencdo dos dados mencionados nas éa‘beias
(8.3.1) a (8.3.20) bem como o roteiro de célculo das incertezas, foram apresentados no
Capitulo 8 deste trabalho. As incertezas nas leituras dos volumes Vy, V5, V3, ¥y e Vs foram
estabelecidas como sendo a metade da menor escala da bureta utilizada para a medigéio ( =
0,1 mL para a bureta de 100 mL ¢ = 0,05 mL para a bureta de 50 mL) e as incertezas nas
medidas de ATz e ATy, foram estimadas como sendo a metade da menor escala do
termograma para a faixa de variaco de temperatura {47} de 0 — 10 °C (% 0,005 °C em que
a menor divisio do termograma € de 0,01 °C). Os resultados dos calculos das incertezas das

grandezas &1, 8Cv, 80, &y, SCpy, SCpaf ™™, SCp* e &7 sdo fornecidos no Apéndice D.
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Tabela 8.3.1 — Sistema agua (1) / etanol (2) a 298,15 K e pressio atmosférica.

ol Hi Hy Hy V; Vg V3 Vg Vj
Ensaio . A2 (mol) (mol) (mol) (mL) (mL) (L) (mL.) {mL)
i 0,015 5,783 0,085 5,868 105,0 t] { 5 110
2 {3,029 5,520 3,167 5,687 100,2 4.8 160 5 110
3 0,044 5,269 0,244 5513 957 9.3 L00 5 110
4 0,076 4,790 0,393 5,183 87,0 18,0 100 5 118
5 0,108 4,155 0,528 4,883 74,1 259 1060 5 110
6 0,141 3,959 0,651 4,610 71,9 281 100 10 110
7 4,174 3,599 0,763 4,362 65,4 347 100 Y 110
8 0,208 3,272 (0,865 4,136 59,4 40,6 100 10 110
9 0,243 2,974 0,957 3,931 54,0 46,0 F00 i0 §10
10 0,277 2,704 1,041 3,745 491 5.9 106 1§} 110
it 0,327 2,458 1,203 3,061 44 .6 60,4 100 16 113
12 0,392 2,138 1,388 3,526 38,8 71,2 100 10 120
13 3,456 1,781 1,499 3,280 32,3 71,7 OO 10 120
i4 0,516 1,484 1,591 3,075 PYRY 83,1 100 10 120
15 0,573 1,237 1,668 2,905 22.5 87,5 100 1G 120
16 0,626 1,031 1,732 2,763 18,7 36,3 100 15 120
17 0,674 (3,859 1,785 2,644 15,6 89,4 10 15 120
i 18 0,718 0,716 1,830 2,546 13,0 92.0 100 15 120
19 0,757 0,597 1,867 2,463 10,8 94 2 100 15 120
20 0,792 (3,497 1,898 2,395 9.0 96,0 100 i% 120
21 0,822 (3,414 1,923 2,338 7.5 97.5 100 i5 §20
22 (0,849 0,345 1,945 2,200 6,3 98,7 100 15 i20
23 (0,872 0,288 1,963 2,250 5,2 99,8 100 15 120}
24 0,891 0,240 1,978 2,217 4.4 100,7 100 15 120
25 0,908 0,200 1,990 2,190 3,6 1014 100 i5 1260
26 (0,523 0,167 2,000 2,167 3.0 1020 100 13} 12
27 0,035 0,139 2,009 2,148 2.5 132,5 100 £S5 128
28 0,946 0,116 2,016 2,132 2,1 102.9 100 15 120
29 (3,954 0,096 2,022 2,118 1,8 1033 130 15 120
30 (0,962 0,080 2,027 2,107 1,5 03,5 100 15 120
3 0,968 0,067 2,031 2,098 £,2 103,8 100 {8 120
32 0,973 0,056 2,035 2,091 i,0 104,0 100 15 120
33 0,978 0,047 2,038 2,084 0,8 i04,2 FOE 15 120
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Tabela 8.3.2 — Sistema agua (1) / etanol (2) a 298,15K ¢ pressdo atmosférica.

Emaio A TR CpM CPMMMI Cpk A TM T fy {.:,p}-,ﬁ ]’IE{} ;2[ h(; £
) (K) Fmol" K'Y i mol' K'Y (Imol' K7Y (K (K) {mol) gmol' Ky I (Imol™) [ (Jmol™) | (Jmol™
i 0,599 783 758 2,5 1,565 298,193 0,000 0,0 0 -144 159
2 0,601 80,5 76,4 4,1 1,479 298,158 5,000 78,3 ~144 R -296

3 0,605 82.4 76,9 5.5 1,284 298,147 5428 80,5 ~282 -4{)72 -412
4 0,617 85,6 78,1 1,5 2,060 298,140 5,012 82,4 ~402 -598 -5973
5 0,622 90,0 79,3 10,7 1,317 298,149 4,712 85,6 -598 =717 -4
6 0,625 94.8 80,5 14,3 0,714 298,147 4,439 90,0 <17 -7 ~761
7 0,630 99,3 31,8 17.5 0,330 298,149 4,191 94.8 -771 -782 <777
g 0,650 100,9 83,0 17,8 0,070 208,149 3,565 99.3 ~T82 -758 =162
9 0,671 102,1 84,3 17,8 -0,043 298,146 3,760 1G0,9 -758 -9 ~728
10 0,690 103,7 85,6 18,1 -(,086 298,146 3,574 102,1 <719 676 -H83
il 0,693 105,5 87.5 18,0 (3,157 208,144 3,405 03,7 ~670 509 -610
12 0,705 107,4 89,9 17,6 -0,209 298,148 3,184 1045,5 -60Y <522 S50
13 0,743 i08,2 92,2 16,0 0,142 298,150 2,938 1074 -522 -44% 44
14 0,776 109,4 94,4 15,0 0,050 298,149 2,733 108,2 -449 -39 -387
5 0,304 (10,9 96,5 14,3 -0,021 298,150 1,563 1094 -392 343 -343
i6 0,830 112,0 98,5 13,5 0,036 298,150 2,421 114,2 -343 ~306 -309
t7 0,852 F13,1 100,3 12,8 0,080 208,149 2,302 20 306 -278 -281
18 0,875 13,5 101,9 11,6 0,090 298,149 2,204 113,1 -278 -253 ~257
19 0,898 13,6 103,3 10,2 0,101 298,149 2,121 113,5 -253 ~233 -236

20 0,920 113,3 104,6 8,7 0,108 268,149 2,053 113,6 -233 2216 ~217
21 0,942 1i2,5 105,7 6,8 0,101 298,143 1,596 1133 <216 ~199 ~199

22 £,960 1119 106,7 3,2 0,100 298,150 1,948 1EZ,5 -1 95 -184 -182
23 0,971 112,2 07,6 4,6 0,100 208,149 1,908 11,9 ~184 ~171 -166
24 3,983 112,1 108,3 3,8 0,070 298,150 1,875 1:2.2 -171 -155 ~150
25 (,992 {12,2 1089 3.3 0,069 208,147 1,848 82,1 ~153 -141 -134
26 (0,998 1124 109,5 2,9 0,020 298,150 1,825 112,2 -141 -122 -120
27 1,006 112,3 1099 2,4 0,013 208,149 1,806 1124 ~122 -104 -106
28 1,010 1124 110,3 2,2 0,029 298,149 1,790 112,3 -104 -9 -93
29 1,015 1124 110,6 1.8 0,009 298,150 1,776 1124 -92 -8 -§1
30 1,022 1120 1109 1,2 0,011 298,148 1,765 1124 -78 57 -70
31 1,025 ii2,1 111,1 0,9 0,006 298,150 1,756 112,00 -67 -57 -6
32 1,029 111,9 114,3 0.6 0,02 298,148 1,748 112,1 5T -45 =51
33 1,033 11,7 111,53 0,2 -3,03 298,149 1,742 iy 45 -33 -44




Tabela 8.3.3 - Sistema dgua (1) / acetona (2) 2 298,15 K e pressiio atmosférica.

Ensaio ¥ iy 2 ny Yy V) V3 Vy Vs —‘
’ 2 {mol) {mol) (mol) {ml.) {mL) (ml.) {mi) {ml.)
1 (3,039 4,957 0,203 5,160 90,0 0,0 ] 15 135
2 0,082 4,249 0,377 4,626 71,1 12,9 S 15 {15!
3 0,126 3,642 0,526 4,168 66,1 23,9 S0 15 105
4 0,173 3,122 0,654 3,775 56,7 33,3 S0 i5 105
3 0,222 2,676 0,763 3,439 48.6. 41,4 a0 i5 [11]
6 0,272 2,293 0,857 3,151 41,6 48,4 90 15 105
7 0,323 1,966 0,938 2,904 35,7 543 a0 15 {03
8 0,374 1,685 1,007 2,692 30,6 59,4 890 15 {05
9 0,425 1,444 1,066 2,510 26,2 63,8 9 15 105

10 0474 1,238 117 2,354 22,5 67.5 Bl i3 s
11 0,522 1,061 1,160 2,221 19,3 0,7 30 15 103
12 0,568 0,910 1,197 2,107 16,5 73,5 80 15 195
13 0,612 0,780 1,229 2,009 14,2 75,9 90 15 1G5
14. 0,653 {(,668 1,257 1,925 12,1 77.9 S0 15 105
15 0,601 0,573 1,280 1,853 10,4 79,6 90 15 105
16 0,726 0,491 1,360 1,791 8.9 81,1 90 15 105
£7 0,758 0,421 1,317 1,738 7,6 82.4 90 15 105
i8 0,787 0,36} 1,332 1,693 5,6 81,5 ™) 15 [1E5
19 0,813 0,309 1,345 1,654 5,6 84 4 90 15 105
20 0,837 0,265 1,356 1,621 4.8 852 9 i3 105
21 0,857 0,227 1,365 1,592 4,1 85,9 90 15 105
22 0,876 0,195 1,373 1,508 1.5 86,5 20 15 HIS
23 0,892 0,167 1,380 1,547 3,0 87,0 90 15 105
24 0,906 0,143 1,386 1,529 2,6 87.4 50 15 105
25 0,919 3,123 1,391 1,513 2.3 27,8 9 {5 F05
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Tabela 8.3.4 — Sistema agua (1) / acetona (2) a 298,15K ¢ pressdo atmosférica,

Bheaic A TR Cpiw E CpMMMI Cp& A TM T #p . pEG ftﬁo }?IL h(} b
{K) (Jmol' KH| Umol' K" | U mol' K'Y {K) {(K) {mol} mol' KNt (Jmol™y | (Jmol"y | (Imolh)
t 0,680 73,0 77,3 -4,3 3,200 298,156 0,000 0,0 it -29% ~29%
2 0,698 78,8 79,4 -0,6 2,133 298,150 4,423 -4.3 -29% 503 -492
3 0,672 91.8 81,7 - 10,1 1,104 298,152 3,965 -0,6 -503 ~GUOR -599
4 0,710 94,4 84,1 10,3 0,316 298,153 3,572 10,1 -G08 G4 -634
5 0,725 100,8 86,5 14,2 0,181 298,155 3,236 10,3 G514 G032 -617
o 0,743 106,6 89,1 17,5 0,012 298,152 2,548 14,2 ~602 -565 563
7 0,752 1139 9,7 22,2 -0,175 298,153 2,781 17,5 ~565 -4499 -485
8 0,774 118,2 94,2 24,0 0,372 298,151 2,489 22,2 -490 4033 -394
9 0,789 123,5 96,8 26,8 -3,431 298,154 2,307 24,0 ~403 ~294 -295
10 0,852 1187 99,3 19,4 -0,467 298,152 2,151 26,8 ~295 195 -19%
H 0,916 136 101,7 11,9 -0,536 298,151 2,018 19,4 ~196 -2 -96
12 0,918 1,5 104,1 15,4 -0,556 298,154 1,904 11,9 -2 i1 -2
13 1,035 105,2 106,3 -1,1 -0,502 298,150 1,806 15,4 11 B9 83
14 1,045 108,2 108,4 -0,2 0,485 208,150 1,722 -1,1 &9 159 156
15 1,076 107,5 110,3 2,8 -0,432 298,156 1,550 0,2 159 213 16
16 i,i19 104,7 112,0 =14 0,392 208,151 1,588 -2,8 213 253 261
¥ 1,125 106,9 113,7 -6,7 -0,351 208,152 1,535 7.4 253 282 291
‘18 1,146 106,6 15,1 -8,5 0,315 298,152 §,490 -6,7 282 302 308
13 1,151 108,4 116,5 -8,1 -0,269 298,154 1,451 -8.5 302 30t 33
20 1,159 109,4 11,6 -8,2 -0,237 298,155 {418 -8,1 31t 314 308
21 1,164 1106 118,7 -8,1 -0,179 298,153 1,389 -8,2 314 305 296
22 1,168 11,7 119,6 ~1.9 0,100 298,150 1,363 -8,1 305 248 279
23 1,170 112,9 120,5 -5 0,100 298,149 1,344 -7,9 248 197 259
24 1,172 1139 121,2 -7,2 0,070 298,150 1,326 -1.5 197 158 237
25 1,174 114,8 21,8 -1.0 0,069 298,147 £.116 -1,2 138 124 215




Tabela 8.3.5 — Sistema acetonitrila (1) / dietilamina (2) a 288,15 K e pressio atmosférica

: "y 115 Hy Yy V. 2 V3 V,; V;
Ensaio *e (mol) (mol) (mol) (mlL) (mL) (mL) {ml) {mL)
i 0,025 1,920 0,049 1,969 100,0 0 G 5,0 15,0
2 0,049 1,829 (3,095 1,623 95,2 4,8 1000 5,0 105,40
3 0,074 i,742 0,139 1,880 a7 9.3 100,0 5,0 1050
4 {0,098 1,659 0,181 1,839 86,4 13,6 00,0 5,0 10450
3 0,123 1,580 0,221 1,800 82,3 11,7 100,0 5,0 15,0
6 0,170 1,504 0,308 1,812 78.4 21,6 100,0 10,0 1100
7 0,216 1,368 0,377 1,744 71,2 28,8 106,0 14,4 11G,0
8 0,261 1,243 0,440 1,683 64,8 352 1000 10,0 1160
9 0,306 1,130 0,497 1,627 58,9 41,1 100,0 10,0 110,09
10 0,348 1,028 0,549 i,577 535 46,5 1060,0 10,0 [R1IAY]
11 0,190 0,934 0,397 1,530 48,7 51,3 1000 10,8 16,0
12 0,430 0,849 0,640 1,489 44,2 55,8 100,0 100 110,0
13 0,468 0,772 0,679 1,450 40,2 59.8 100,0 10,0 110,0
14 0,504 0,702 0,714 1416 36,6 63,4 100,06 10,0 P00
i5 0,519 0,638 0,747 1,384 332 66,8 1900 i0.0 110,0
16 3,387 0,580 0,825 1,404 30,2 69,8 100.0 15,0 115,0
17 0,631 0,504 0,863 1,367 26,3 13,7 106,0 150 1150
I8 0,672 0,439 0,896 1,335 22.8 71,2 1000 15,0 1150
19 0,708 0,381 0,925 1,306 19,9 30,1 160,0 15,0 1150
20 0,741 4,332 0,951 1,282 17,3 82,7 100,06 £5,0 1150
21 0,771 0,288 0,973 1,260 15,8 85,0 100,0 15,0 1150
22 0,798 0,251 0,992 1,242 13,1 86,9 100,0 15,0 1150
23 0,822 0,218 1,008 1,226 11,4 88,6 100,0 150 i15.0
24 0,844 0,190 1,023 1,212 3.9 90,1 100,60 £5.0 1150
25 0,863 0,165 1,035 1,199 8.6 91,4 1000 15,0 1150
26 0,879 0,143 1,046 1,180 1.5 92,5 1000 15,0 1150
27 0,894 0,125 1,055 1,180 6,5 93,5 100,0 13,0 1150
28 0,908 0,108 1,064 1,172 5,7 94,3 100,06 15,0 135,0
29 0,919 (0,094 1,071 1,165 4.9 95,1 100,80 15,0 115,06
30 0,929 (,082 1,077 1,159 4.3 95,7 1000 £5,0 ilsn
k3 0,938 0,071 1,082 1,153 3,7 96,3 100,0 15,0 1150
32 0,546 0,062 1,087 1,149 3.2 96,8 100,0 15,0 115,0
] 33 (0,953 0,054 1,091 1,145 2.8 97,2 100,90 i5,0 1150
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Tabela 8.3.6 — Sistema acetonitrila (1} / dietilamina (2) a 288,15K e pressiio atmosférica,

A TR CpM Cledeal CpE ZfTM T Ra Cpﬁg hﬁ(j }7& h(;[
Fnsaio] (K) | Umol' K'Y | mol! K | (J mol' K} (K) (1) (mol) Gmol Ky L (Jmol™) { Umol'y 1 (Jmol'™)

i 1,170 100,2 93,3 16,9 -0,500 288,177 03,000 0.0 Hl 70 71
2 1,220 96,7 95,2 1,5 -0,480 288,165 1,875 6,9 70 i35 136
3 §,220 99,0 97,2 1,8 -(0,460 288,168 1,832 1.5 135 196 196
4 1,254 97,2 99,0 -1,9 -0,420 288,165 1,791 1,8 196 250 251
5 1,238 101,1 10,9 0.2 -(3,400 288,169 1,752 -1,8 250 301 301
G 1,178 107,9 104,6 3.2 -0,640 288,170 1,713 0,2 Kitl] 182 383
7 1,230 105,4 108,2 -2,9 -0,580 288,163 1,648 3,2 382 440 447
8 1,175 116,5 11,7 4,8 0,460 288,168 1,586 -2.9 449 498 495
9 1,129 1274 115,2 12,3 -,360 288,163 1,530 4.8 498 531 529
i0 1,217 118,4 118,35 -(),1 -(,300 288,163 1,480 12,3 331 549 350
il 1,170 1289 121,7 7,2 -(,240 288,181 1,434 (3,1 549 558 561
12 1,133 13,6 1248 13.8 -0,210 288,173 1,392 7.2 558 561 5064
13 1,133 T 1423 1278 145 -0,180 288,163 1,354 13,8 561 559 560
14 1,071 157.4 130,6 26,8 -0,130 288,152 1,315 14,5 559 549 551
15 1,120 1514 1334 18,1 ~0,120 288,162 1,288 26,8 549 535 538
16 1,202 135,2 137,1 -1,8 0,190 288,154 1,259 ig,1 535 516 313
17 1,146 148.6 140,5 8.1 0,132 288,152 1,222 -1.8 516 488 484
18 1,006 181,6 143,60 38,0 ~0,100 288,167 1,189 8.1 488 459 453
19 1,073 170,2 146,5 237 0,056 288,151 1,18} 38,0 459 420 420
20 1,022 185,3 1491 36,2 -(,054 288,158 1,136 237 420 86 387
21 i,181 154.5 151 4 KR -(,048 288,175 1,115 36,2 386 352 355
22 1,045 185,35 £53,5 32.0 -0,048 288,188 1,096 3,1 352 322 123
23 1077 1804 155,4 25,1 -0,034 288,161 1,080 32,0 322 292 293
4 1,131 170,7 157,0 13,7 0,020 288,166 1,66 25,1 262 262 264
25 1,159 166,7 1585 8,2 0,020 288,162 1,054 13,7 262 234 237
26 1,165 166,9 1598 7,1 -0,020 288,159 }043 8,2 234 210 212
27 £,179 1654 161,0 44 -0,018 288,199 1,034 7.1 20 189 189
28 1,194 63,6 162,0 i.6 -0,018 288,158 1,026 4.4 189 i60 168
29 1,194 164,06 162,9 1,7 0,014 288,202 1,019 1,6 169 I51 149
30 1,195 165,3 163,7 1,6 -£,006 288,166 1,013 1,7 151 134 132
3 1,196 1635,8 1644 1,4 -0,004 288,191 1,008 1.6 134 118 116
2 1,211 1636 1650 -1,4 0,004 288,167 1,003 1.4 {ta 104 102
33 1,230 160,5 165,5 -5,0 -0,002 288,160 (3,999 -1,4 104 a1 99
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Tabela 8.3.7 - Sistema acetonitrila (1) / dietilamina (2) a 293,15 K ¢ pressiio atmosférica.

. Hy ftz Hy Vj V2 Vg V4 Vj‘

Ensaio *2 (mol) (mol) (mol) (mL) (mk.) (ml) (ml) (ml.}
1 0,025 1,908 0,048 1,957 100.0 0O 1] 50 05,0
2 0,049 1,818 0,094 1,912 95,4 4,8 100,0 5.0 1050
3 0,074 1,731 0,138 1,869 90,7 9.3 100,0 50 1050
4 0,098 1,649 0,179 1,828 86,4 13,6 100,0 5,0 030
5 0,122 1,570 4,219 1,789 82,3 YN 1000 5,0 15,0
I3 0,169 1,495 0,305 1,800 78,4 216 100,0 10,0 10,0
7 0,216 1,359 0,374 1,733 712 28,8 100,0 10,0 110,0
8 0,261 1,236 0,436 1,672 64,8 35,2 100,0 1,0 110,0
9 0,305 [,123 0,493 i,616 58,9 411 1000 10,0 110,0
i0 0,348 1,021 (0,545 1,566 53,5 46,5 100,0 10,0 11,0
11 {3,389 0,929 0,592 1,520 48.7 1.3 100,0 18,0 110,0
12 (1,420 0,844 0,634 1,478 447 85,8 100,0 10,0 110,06
13 0,467 0,767 0,673 1,440 44,2 59,8 100.,0 10,0 1EO.0
14 0,504 0,698 0,708 1,406 16,6 63,4 1060,0 00 1100
i5 0,539 0,634 0,740 1,375 332 06,8 100,0 10,0 118,0
16 0,587 0,577 0,818 1,394 30,2 $9.8 100,0 15,0 1150
17 0,631 0,501 0.856 1,357 263 73,7 100.0 15.0 115.0
18 0,671 0,436 0,889 1,325 22,8 77,2 100,0 13,0 1150
i9 0,708 0,379 0,918 1,297 19,9 20,1 100,60 15,0 1150
20 0,741 0,330 0,943 1,272 17,3 82,7 00,0 150 1150
21 0,771 0,287 0,064 1,251 15,0 850 1000 155 1150
22 0,798 0,249 (,983 1,233 13,1 86,9 160,0 15,0 115,0
23 0,822 0,217 1.000 1,216 i1.4 88,6 100.0 15,0 115.0
24 0,843 3,189 1,014 1,202 9,9 90,1 100,06 15,0 1150
25 0,862 0,164 1,026 1,190 8,6 G014 100,0 15,0 1150
26 (3,879 0,143 1,037 1,180 7,5 92,5 1000 15,0 1150
27 (3,804 0,124 - 1,047 1,171 6,5 915 00,0 15,0 §15,0
28 0,007 0,108 1,055 1,163 5.7 94,3 00,0 15.0 F15.5
20 0,919 0,004 1,062 1,156 4.9 5,1 100,0 15,0 £15,0
36 0,920 0,082 1,068 1,150 4,3 95,7 106,08 15,0 115,0
3t 0,938 0,071 1,073 1,144 3.7 06,3 1060,0 15,0 115,00
32 0,946 (0,062 1,078 1,140 3,2 96,8 100,0 15,0 1150
33 0,953 0,054 1,082 1,136 2.8 97,2 1000 150 1150
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‘Tabela 8.3.8 — Sistema acetonitrila (1) / dietilamina (2) a 293,15K ¢ pressiio atmosférica.

Ensaio | ATk Cpu Cpad ™ Cp® ATy T fy CF hy Ps he”
(&) mol KN | mol' K'Y [ (J mol' KD (K) (&) {(mol) @mol' KN | Omol™y | (Jmel™y | (Jmol

i 1,213 93,0 93,3 -3 0,520 293,160 3,000 0,0 O 71 70
2. 1,208 95,7 95,2 - 0,5 -0,480 293,153 1,863 -0,3 71 136 136
3 1,169 1027 97,1 5,6 -0,446 203,152 1,821 0,5 136 1949 198
4 1,161 106,1 99.0 7,0 -0,386 293,158 £, 780 5.6 159 253 254
5 1,161 108,4 100,9 7.5 -0,360 293,151 1,741 7.0 253 362 306
& 1,164 107,3 104,6 2,7 -0,690 293,156 1,704 1.5 302 392 393
7 1,120 117,8 108,2 9,6 -0,576 293,150 1,637 2,7 392 467 462
R 1,120 122,1 111,7 10,4 ~0,450 293,154 1,575 3.6 467 517 514
g 1,138 1234 115,1 8,3 -(,380 293 154 1,520 10,4 517 553 552
10 1,136 124,6 118,5 6,1 0,320 203,163 1,469 8,3 553 576 576
11 1,100 137,7 121,7 16,0 -0,240 293,163 1,424 G,1 576 586 390
12 1,130 136,3 124,8 11,3 0,216 253,159 1,382 16,0 586 590 594
13 1,113 142,9 127.8 15,2 0,192 253,154 1,344 11,3 590 389 501
14 1,172 136,0 130,6 54 03,164 263,157 1,309 15,2 589 581 582
i5 1,200 134,5 133,3 1,1 {3,146 293,158 £.278 5.4 581 569 569
i6 1,083 153,4 1370 16,4 0,168 293,164 1,250 11 569 546 543
17 1,088 156,6 140,5 16,2 -0,130 293,155 1,214 16,4 546 F16 513
18 1,106 156,8 143,6 13,2 -(,100 293,158 1,180 16,2 516 482 480
19 1,107 160,1 146,35 13,06 -0,090 293,154 i,152 13,2 482 448 445
20 1,104 151,8 149,0 2.8 -0,06( 293,177 1,128 13,6 448 411 410
21 1,213 145,5 1514 -39 -{,050 293,160 1,106 2.8 411 374 376
22 1,076 175,2 153,5 21,7 -03,040 293,161 1,088 -5.9 374 339 342
23 1,088 £74,7 155,3 194 0,036 293,153 1,072 21,7 339 308 310
24 1,129 167,8 157,0 10,8 -0,028 203,156 1,058 194 308 278 280
25 1,138 1676 158,5 9.1 0,020 293,154 {346 10,8 278 214G 251
26 1,102 176,9 159,8 17,1 05,020 293,161 1,035 9.1 248 223 225
27 1,111 1763 i61,0 15,4 0,018 293,155 1,026 17,1 223 200 201
28 1,130 1733 162,0 11,3 0,016 293,160 1,018 15,4 200 179 179
29 1,120 176,6 162,9 13,7 -0,016 293,153 1,011 11,3 i79 I6l 159
36 1,150 171,0 163,7 7.3 -0,016 293,200 1005 13,7 161 144 140
31 1,170 167,5 164,4 3,2 -(,002 293,153 1,000 7.5 144 127 124
32 1,198 162,5 165,0 -2,5 -0,002 293,152 (1,995 3,2 127 1i1 19
33 1,203 162,1 165,5 34 -0,001 293,157 {1,991 -2,3 111 97 9
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Tabela 8.3.9 — Sistema acetonitrila (1) / dietilamina (2) a 298,15 K ¢ pressfio atmosférica.

tran) Hy 1) ny v, Vs V3 Vs Fy
Ensaio *2 (mol) (mol) (mol) (ml) {mL) (ml) (mL) (mi)
i 0,025 1,898 0,048 1,946 100,0 ] ] 5,0 1350
2 0,049 1,807 0,093 1,901 95,2 4.8 100,0 5,0 1050
3 0,074 1,723 0,137 1,838 90,7 9.3 100,0 5,0 1050
4 0,098 1,639 0,178 1,818 86,4 13,6 100,80 50 1H5,0
5 0,122 1,561 0,218 1,779 82,3 17,7 100,0 5.0 16030
6 0,169 1,487 0,303 1,790 78,4 21.6 100,0 i0,0 1100
7 0,216 1,352 0,371 1,723 71,2 288 1000 13,0 1100
8 3,201 1,229 0,433 1,662 64,8 352 1000 10,0 1100
9 0,305 1,117 0,450 1,607 58,9 41,1 100,0 10,0 110,60
10 0,348 1,016 0,541 1,557 53,5 46,5 100,0 L0 LEGLD
il 0,389 0,923 0,588 1,511 487 51,3 100,0 10,0 110,0
i 0,429 0,839 0,630 1470 447 558 100.0 10,0 110,0
13 0,467 0,763 0,669 1,432 44,2 598 100,0 10,0 [ EERY]
14 0,504 0,604 0,704 1,398 36,6 63,4 100,0 10,0 (10,0
15 0,539 0,631 0,736 1,366 33,2 66,8 1000 10,0 1100
16 0,586 0,573 0,813 1,386 30,2 69.8 100,0 15,0 1150
3 17 0,630 0,499 0,850 1,349 26,3 73,7 00,0 15,0 115.0
i8 0,671 0,434 0,883 1,317 22,8 T2 1000 [5,0 15,0
19 0,708 0,377 0,912 1,289 19,9 20,1 1006 15,4 1150
20 0,741 0,328 0,937 i,264 17,3 82,7 100,60 15,0 1150
21 3,771 0,285 0,958 1,243 150 85,0 1000 150 1150
22 0,798 0,248 0,977 1,225 13,1 86,9 100,0 15,0 15,0
23 0,822 0,216 (0,993 1,209 il,4d £8,6 100,0 15,0 1150
24 0,843 0,187 1,008 1,195 9,9 Q0,1 1660,6 15,0 113,0
25 0,862 0,163 1,020 1,183 8.6 91,4 100,0 150 1150
2% 0.879 0.147 {031 LI 7.5 92,5 100,0 i5.0 T15.0
77 0,894 0,123 1.040 1,163 6,5 93.5 100,0 i5.0 i15.0
28 0,907 0,107 £,048 1,155 5,7 94,3 1000 15,0 15,0
29 0,919 (0,093 1,055 1,148 4.9 95,1 00,0 15,0 1150
30 0,929 0,081 1,061 1,142 4.3 957 1600 150 1150
31 0,918 0,071 1,067 1,137 37 96,3 100,0 £5,0 1150
32 0,946 3,061 1,071 1,133 32 96,8 106,0 15,0 1150
33 0.953 0,053 1.075 1,129 5.8 972 100,0 15,0 i15.0
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Tabela 8.3.10 - Sistema acetonitrila (1Y dietilamina (2) a 298,15K e pressdo atmosférica.

Ensaio | A7k Cpu Cpu™ Cpt ATy T ng . Wy s het
T 0 L Umol" KN L Gmol' K'Y | (mol' KH (K) (K) {mol) gmol' K | (Jmety | Umol™y | (Jmelh
1 1,171 93,9 93,3 0,6 0,505 298,163 0,000 0,0 0 72 70
2 1,120 102,7 95,2 7,5 -0,450 298,155 1,853 0,6 12 £38 137
3 1,230 81,2 97,1 -6,0 0,460 298,152 121G 7,5 138 200 199
4 1,208 95,8 99,0 ~3,2 -3,410 208,157 1,770 -6,0 200 255 258
5 1,196 99 4 1009 ~1,5 -0,400 298,159 1,731 =32 255 308 3il
6 1,181 100,7 104,6 -39 -0,730. 298,152 1,684 -1,5 08 403 403
7 1,208 101,1 108,2 -7,1 -0,650 298,155 1,627 -39 403 4872 477
8 1,113 ~ 118,5 1117 6,8 -0,470 298,154 1,566 -7,1 482 536 534
9 f,151 116,6 115,1 1,5 -(,420 298,155 15118 0,8 536 577 575
16} 1,190 114,35 118,5 -4.0 -0,340 208,152 1,461 15 517 ] 603

-1 1,220 113,5 121,7 -8,2 -0,300 298,155 1,418 -4, 6 G616 618
i2 1,172 124,1 1248 0,7 -(,240 298,162 1,374 «8,2 616 620 623
i3 1,173 127,2 127,7 -0,5 -0,210 208,152 1,336 -3,7 G20 619 620
i4 1,150 1343 130,6 3,7 0,160 298,155 1,302 -0.5 619 608 61}
15 1,162 135,2 133,3 1,9 -03,150 298,153 1,270 3.7 609 597 596
19 1,085 147,5 1370 10,5 -0,160 298,156 1,242 1,9 597 569 568
17 1,075 153,6 140,5 13,2 -0,130 298,157 1,208 10,5 569 537 535
18 1,052 162.4 1436 18,8 0,100 298,156 1L,E73 13,2 537 502 00
19 1,000 1783 146,4 31,9 -0,080 298,150 1,145 18,8 502 466 463
20 1,074 - 164,1 149.0 i5,1 0,060 298,154 1,121 119 466 427 426
21 1,102 1608 1514 9.4 -0,052 298,154 1,099 15,1 427 390 360
22 1,061 1724 153.5 19,0 -0,040 298,154 1,081 9,4 396 354 156
23 1,023 184,1 155,3 28,7 -0,030 298,156 1,065 19,0 354 320 323
24 1,001 1920 157,06 350 0,024 298,156 1,051 28,7 326 288 291
25 - 1,007 192.4 158,5 33,9 -0,020 208,157 1,039 35,0 288 258 262
26 1,031 187,7 15,8 27,9 -0,020 298,157 1,029 33,9 258 232 235
27 1,015 1934 161,0 32,8 -0,020 298,157 1,019 27,9 232 200 210
28 1,194 153,5 1620 -85 -0,020 298,154 1,001 32,5 209 188 187
29 1,194 1544 162,9 8,5 -0,020 298,156 1,005 -8,5 188 O 167
30 1,195 155,0 163,7 -8,7 0,020 298,156 0,999 8,5 169 152 148
21 1,196 155,35 164.,4 -8,9 0,005 298,155 0,503 -8,7 i52 134 131
32 §,211 153,2 165.,0 -11,8 -0,002 298,154 0,989 -8,9 134 118 115
33 1,230 150,1 165,5 -15.4 -0,001 208,152 0,985 -11,8 18 103 102
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Tabela 8.3.11 — Sistéma acetonitrila (1) / dictilamina (2) a 303,15 K ¢ pressiio atmos{érica.

insai i ] ny v, Yy Vs Yy Vs

Ensaio X2 (mol) (mol) (mol) (mL) (mL) (mi) | (mi) | (mL)
i 0,025 1,880 0,048 1,928 100,0 0 0 5,0 15,0
2 0,049 1,791 0,093 1,883 952 43 100,0 5.0 105.0
3 0,074 1,705 0,136 1,841 90,7 9.3 100,0 50 105,08
4 0,098 1,624 0,177 1,801 86,4 13,6 100,0 5.0 105,06
5 0,122 1,547 0,216 1,763 82,3 17,7 100,0 5,0 05,0
6 0,169 1,473 0,301 1,774 78,4 21,6 160,0 10,0 110,80
7 0,216 1,330 0,368 1,707 71,2 28,8 10,0 19,0 1100
8 0,261 1,218 0,430 1,647 64,8 35,2 100,0 10,0 1,0
9 0,305 1,107 0,486 1,502 58,9 411 100,0 10,0 o0 |
10 0,348 1,006 0,536 1,543 53,5 46,5 100,0 10,0 110,0
11 3,389 0,915 0,583 1,497 48,7 51,3 100,0 10,0 F10,0
12 3,429 0,832 0,625 1,456 4472 558 1060,0 10,0 1ig,0
13 0,467 0,756 0,663 1,419 40,2 398 1000 10,0 1140
14 0,504 0,687 0,697 1,385 16,6 63,4 1000 10,0 16,0
i5 0,539 0,625 0,729 1,354 33,2 46,8 160,0 10,0 110,60
16 0,587 0,568 4,806 1,374 30,2 698 100,0 15.0 1150
17 0,631 0,494 0,844 1,338 26,3 737 1060,0 15,0 1E5.0
18 0,671 0,430 (0,877 1,306 228 71,2 100,06 15,0 1150
19 0,708 0,373 3,905 1,279 19,9 80,1 106,0 15,0 1150
20 0,741 (3,325 0,930 1,255 17,3 82,7 100.0 15,0 115,0
21 0,771 (3,282 0,952 1,234 15,0 85,0 100,0 150 115,0
22 0,798 0,246 0,971 1,217 13,1 86,9 100,0 15,0 1150
23 0,822 0,214 0,587 £,201 114 88,6 100,0 15,0 1150
24 0,844 0,186 1,002 1,187 9.9 80,1 100,06 15,0 115,0
25 0,863 0,101 1,014 1,175 8,6 914 10,0 15,0 1150
26 0,880 0,140 1,025 1,165 7,5 92,5 100,0 15,0 1150
27 0,894 0,122 1,034 1,156 i) 93,5 1040,0 15,0 115,0
28 0,908 0,106 1,042 1,149 3.7 94,3 100,0 15,0 1150
20 0,919 0,092 1,049 1,142 4.9 95,1 100,0 i5.0 15,0
30 0,928 0,080 1,056 1,136 4,3 85,7 106,0 15,0 1150
31 0,938 0,070 1,061 1,131 3,7 96,3 1000 15,0 1150
32 0,946 0,061 1,066 1,126 3,2 96,8 1060,0 15,0 1150
33 0,953 0,033 1,670 1,122 2,8 7.z 100,0 15,0 1150




Tabela 8.3.12 - Sistema acetonitrila (1) / dietilamina (2) a 303,15K e pressdo atmosferica.

En‘;aie d TR CPM CPMMGM CpE A TM T Ho Cpﬁ” }lﬁ(} hf: h(,‘ 5
h (K} mol' K | mol" KN | (J mol’ K (K) (K) {mol) Gmol' € | (Jmol™ | (Jmol') | (Umolh)
1 FI7E 92,5 93,3 -,9 0,514 303,157 2,000 0,0 0 74 73
2 §,120 88,7 95,2 6,6 -0,500 303,155 1,836 -9 74 142 142
3 [,230 90,8 97,1 6,4 -0,480 303,154 £, 794 -6,6 {42 208 207
4 1,208 887 99,0 -10,3 -{),450 303,159 1,753 -0,4 208 267 268
5 1,i% 92,5 100,9 -84 -0,420 303,154 1,715 -10,3 267 322 323
6 1,181 99.5 104,6 ~ .51 -0,720 03,156 1,679 -8,4 322 £16 418
7 1,208 96,5 108,2 -11,7 -(,680 303,155 £,.612 -5,1 416 498 495
8 1,13 107,5 11,7 4,2 -(,520 303,159 {1,552 -11,7 494 856 555
9 1,151 118,3 115,1 3,2 0,440 303,158 1,497 -4.2 356 602 599
1G 1,190 108,7 118,5 -9,8 0,380 303,152 1,448 3,2 602 630 628
11 1,220 119,1 121,7 ~2,0 -(,280 303,151 1,402 -9.8 G630 642, 645
12 1,172 128,7 124,83 3,9 -0,250 303,154 1,361 -2,8 642 649 652
13 1,173 132.0 127,7 4,3 0,208 303,153 1,324 3,9 649 648 649
14 i,150 147,2 130,6 16,6 -0,160 303,155 1,290 4.3 648 638 640
15 1,162 140,8 1333 7.5 -3,150 303,155 1,259 16,6 638 625 625
16 1,085 124 4 1370 -12,6 -3,180 303,156 {1,231 7.5 625 594 596
17 1,075 137,6 140,5 -2.9 -0,160 303,157 i,195 12,6 506 566 561
ig 1,052 171,06 143.6 27.4 0,100 303,151 1,163 -2.9 566 528 524
3 1,000 159,0 146,5 12,5 -(,080 303,155 1,136 274 528 488 485
20 1,074 174,1 149,1 25,0 <(,050 303,156 1,112 12,3 488 445 446
21 1,102 142.4 1514 -9.1 -0,049 303,157 1,091 25,0 445 405 47
22 1,061 173,8 153,5 20,3 -(),044 303,166 1.073 0.1 405 168 371
23 1,023 1684 1554 13,0 -0,040 303,157 i,058 20,3 368 334 336
24 1,001 158,2 157,0 1,2 -3,030 303,152 1,044 13,0 334 301 303
25 1,007 153,9 158,5 -4.6 -0,026 303,156 1,032 1,2 a0t 274 273
26 1,031 154,0 1598 -5,8 0,024 303,162 1,022 -4.6 271 243 244
27 1,015 1524 1610 -8,6 (3,024 303,154 1,013 -5,8 243 219 218
28 1,194 1504 1620 -11,6 0,023 303,154 1,003 -8,6 219 197 195
29 1,194 151,3 {62,9 -11,6 3,017 303,153 0,999 -11,6 197 176 173
30 £,195 151,9 163,7 -11,8 -0,006 303,135 0,993 -11,6 176 155 153
31 1,196 152,4 1644 -12,0 -0,004 303,156 (0,988 -11,8 155 137 136
32 1,211 150,0 165,0 -15,0 (3,003 303,172 0,983 «12,0 137 120 120
33 1,230 146,8 163,5 -18,7 -0,002 303,163 3,979 -15,0 120 105 105
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Tabela 8.3.13 — Sistema acetonitrila (1) / s-butilamina (2) a 288,15 K e pressio atmosférica.

o "y iy Hy Y Vs Vi Vy Vs

Ensaio X (mol) (mof) (mol) (mL) (mL) (ml.) (mL) (ml)
1 0,025 1,920 (3,050 1,970 100,06 O H 5,0 15,0
2 0,051 1,829 0,097 1,926 95,2 4.8 1000 5.0 105,
3 0,076 1,742 0,143 1,884 90,7 9.3 100G 50 1050
4 0,101 1,659 0,186 1,844 864 13,6 1000 50 1030
5 0,126 1,580 0,227 1,806 82,3 11,7 1000 5,0 05,0
6 0,173 1,504 3,316 1,820 78,4 24,6 100,0 10,0 1100
7 0,220 [,368 0,387 1,754 71,2 28,8 100,0 10,0 L10,0
8 0,266 1,243 0,451 1,695 64,8 35,2 106,0 10,0 11600
g 0,311 1,130 0,510 1,640 58,0 41,1 100,0 14,0 LAY
10 0,354 1,028 (3,563 1,591 535 46,5 1000 10,0 10,0
i1 0,396 (0,934 0,612 1,546 487 51,3 100,0 10,0 110,0
12 0,436 3,849 0,656 1,505 447 55,8 106,0 0.0 1100
i3 0,474 0,772 0,696 1,468 44,2 59,8 100,0 10,0 1100
14 0,511 0,702 0,733 1,434 36,6 63,4 100,0 3,0 11440
15 (0,545 0,638 0,766 1,404 33,2 66,8 100.0 14,0 PO
16 0,593 0,580 0,846 1,426 30,2 69,8 106,0 15,0 1150
17 0,637 0,504 0,885 1,389 26,3 73,7 100,0 15,0 1150
18 0,677 0,439 0,919 1,358 22,8 7.2 100,06 15,0 1150
19 (3,713 0,381 0,949 1,330 19,9 80,1 100,60 15,0 115\_,(3
20 3,746 0,332 0,975 1,306 173 82,7 100,0 15,0 115,06
21 0,776 0,288 0,997 1,286 15,0 85,0 100,0 15,0 1150
22 0,202 0,251 1,017 1,267 13,1 26,9 100.0 £5,0 15,0
23 0,826 0,218 1,034 1,252 (¥ 88,6 1000 15,0 1150
24 0,847 0,190 1,048 1,238 5.9 80,1 100,0 15,0 1150
25 0,866 3,165 1,061 1,226 8.6 21,4 100,0 15,0 i1s,0
26 0,882 0,143 1,072 1,216 7.5 92,5 100,0 15,0 15,0
27 0,807 0,125 1,082 1,207 6,5 93,5 1000 15,0 1150
5% 5.510 0.108 {001 1’199 59 54.3 160.0 15.0 1150
55 0.621 0:094 7098 1193 45 551 100.0 5.0 1150
30 0,931 0,082 1,104 1,186 4.3 957 1000 15,0 1150
31 0,040 0,071 1,110 1,181 3.7 96,3 100,0 15,0 1850
32 0,947 0,062 1,115 1,177 3.2 96,8 100,0 £5,0 15,0
33 0,954 0,054 1,119 1,173 2,8 97,2 100,0 15,0 LI5S0
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Tabela 8.3.14 — Sistema acetonitrila (1)/s-butilamina (2) a 288,15K ¢ pressio atmosférica,

Bnsaio | 4Tk - Cpy Cpaet Cp* ATy T oy C,E iy e bt
} (K) @mol" K'Y | gmol' KN [ mol' K (K) (K) {mol) gmol' K'Y | (Jmol™y | (Jmol™ | (Jmol™
| 1,193 97,4 93,5 4,0 -0,410 288,166 0,000 8,0 0 56 56
2 1,210 97,7 95,6 2,1 ~(3,400 288,159 1,876 40 50 150 110
3 1,203 1007 97,7 3,0 -(3,380 288,158 1,834 2,1 110 162 161
4 1,207 102.4 99,7 2,7 -0,360 288,159 1,794 3.0 162 209 209
5 1,180 107.9 101,8 6,2 0,300 288,162 1,757 2.7 209 249 254
G 1,130 113,8 105,7 8,0 -0,620 288,159 1,720 6,2 249 333 32
7 1,170 112,5 09,6 2,9 0,546 288,164 1,685 8.0 333 400 3197
8 1,180 1150 1134 1,6 -(,480 288,151 1,595 2,9 400 454 450
g 1160 121,7° 17,1 4,7 -0,380 288,155 1,541 1,6 454 491 49{)
10 LIET0 124,0 120,7 14 -0,344 288,165 1,491 4.7 491 520 519
i1 1,180 126,1 1241 2,0 -0,280 288,170 1,446 3.4 520 536 539
12 1,160 1327 1274 5,3 -,240 288,166 1,405 2,0 536 545 550
13 1,150 137,7 130,6 A 0,230 288,159 1,368 5,3 5435 552 553
14 1,140 142.6 133,6 9,0 -{,180 288,166 1,335 7,1 552 549 350
13 1,140 145,7 136,5 9,3 3,170 288,158 1,304 9,0 5449 544 542
i6 134 144,53 1404 4,1 -0,200 288,150 1,276 9,3 544 527 523
17 £, 130 149.0 1440 3,0 -(,140 288,159 1,240 4,1 527 499 497
¥ 1,100 158,3 1473 10,9 -0,110 288,150 1,208 5,0 499 468 467
19 1,004 182.6 150,3 32,3 0,080 288,136 1,181 10,9 468 435 434
20 1,072 1704 153,0 17,3 0,072 288,154 1,157 32,3 435 431 401
21 1,104 166,3 155,5 10,8 -0,050 288,152 1,136 17,3 401 3166 367
22 1,075 174,9 1577 17,3 -,040) 288,164 I,i18 10,8 106 332 333
23 1,029 1878 1596 28,2 -0,024 288,155 1,102 17,3 332 298 301
24 0,992 1994 1614 38,0 0,020 288,153 1,088 28,2 298 268 271
23 1,000 199,2 162,9 36,3 -0,020 288,156 1,077 380 268 240 243
26 1,041 190,4 164,3 26,2 -0,020 288,158 1,066 36,3 240 216 217
27 1,008 200,2 163,53 34,8 -0,016 288,161 1,957 26,2 216 193 193
28 1,080 183,7 166,5 17,2 -0,014 288,156 1,049 34,8 193 173 171
29 1,100 180,2 167,5 12,8 -0,010 288,174 1,043 i7,2 173 i54 151
30 0,980 2114 168,3 43,1 -0,005 288,165 1,037 12,8 154 135 133
31 0,970 2152 169,0 46,2 -,005 288,151 1,032 43,1 135 119 17
iz 0,950 222.0 1697 - 524 -{,001 288,156 1,027 46,2 119 164 103
i3 0,930 2290 170,2 58,8 0,000 288,150 £,023 52,4 104 91 91
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Tabela 8.3.15 -- Sistema acetonitrila (1) / s-butilamina (2) a 293,15 K ¢ pressfo atmosférica.

. "y ny ny V; F; Vs Ve Vs
Ensaio %2 (mol) (mol) (mol) (ml) (mi) {ml) (ml) (mL)
i 0,025 1,908 $,050 1,958 1000 0 0 5,0 1050
2 0,051 1,818 0,097 1,914 95,2 4.8 1000 30 1050
3 0,076 1,731 0,142 1,873 90,7 3.3 100,04 5.0 1050
4 0,101 1,649 0,185 1,833 86,4 13,6 100,0 5,0 165,0
5 0,126 1,570 0,226 1,796 82.3 17,7 100,0 3,0 1050
6 0,174 1,495 0,314 1,809 78,4 21,6 100,0 £G.0 1160
7 0,221 1,359 0,385 1,744 71,2 288 100,G 10,0 1160
8 0,207 1,236 0,449 1,085 64.8 352 100,0 100 1100
9 0,311 1,123 0,508 1,631 58,9 41,1 100,0 10,0 FIL0
10 0,354 1,021 0,561 1,582 33,5 46,5 106,60 16,0 1140,0
11 (3,396 0,929 (3,609 1,537 48,7 51,3 100,06 10,0 110,06
12 0,436 0,844 0,653 1,497 442 55,8 10,0 10,0 110,60
] 13 0,475 0,767 0,693 1,460 40,2 598 100,0 10,0 18,0
14 0,511 0,698 0,729 1,427 36,6 63,4 100,0 3,0 110,0
15 0,546 0,634 0,762 1,166 332 66,8 100,06 10,0 1100
16 0,594 0,577 0,842 1,418 30,2 69,8 100,80 15,0 §15.0
17 0,637 0,501 0,881 1,382 26,3 73,7 100,0 i5.0 1150
i8 0,677 0,436 0,915 1,351 22.8 T2 1000 15,0 115,0
ig 0,714 0,379 $,944 1,323 19,9 80,1 100,0 15,0 1150
20 0,746 0,330 0,970 1,100 173 82,7 100,0 15,0 i15,0
21 0,776 0,287 0,992 1,279 £5,0 85,0 1000 150 F15.0
2 0,802 0,249 1,012 1261 131 86,9 100,0 15,0 115,0
23 0,826 0,217 1,029 1,246 11,4 88.6 100,0 150 1150
24 0,847 0,180 1,044 1,232 EAY 80,1 100,0 15,0 1159
25 0,866 0,164 1,056 1,220 8,6 314 10,0 15,0 £15,0
26 0,982 0,143 1,067 1,210 7.5 a2 5 100,0 15,0 1150
27 0,897 (0,124 1,077 1,201 4,5 03,5 100,06 150 1150
28 0,210 3,108 1,086 1,193 §,7 943 00,0 15,0 j156
29 (4,921 0,094 1,093 [, 187 4,9 05,1 100,0 15,0 115,40
30 0,931 0,082 1,099 1,181 4,3 95,7 100,0 15,9 1150
3t (3,940 0,071 1,105 1,176 3,7 96,3 100,0 15,0 1i5,0
32 0,947 0,062 1,110 1,171 3,2 96,8 1000 150 115,0
33 0,954 (0,054 1,114 i,167 2,8 07,2 100,60 150 1150
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Tabela 8.3.16 — Sistema acetonitrila (1) / s-butilamina (2) a 293,15K ¢ pressio atmos{érica.

Fnsaio A TR CPM Cpr(fe‘(ff CpE A TM T g (jph() hh(} hf‘. h(f k
" (X) Gmol K'Y | dwmol' K'Y | mol K (K) (K) {mol) (mol* K'Y | (Jmol) | (Jmol™y | (Jmol™h
i 1,213 93,0 93,5 -{3,5 0,430 293,160 (3,000 (0,0 3 54 59
2 1,208 95,6 95,6 0,0 0,420 203,153 1,958 (3,5 59 1ia il5
3 1,169 102,5 97,7 4,9 -0,382 293,152 1,914 0,0 116 170 169
4 I,i6l1 1035,8 99,7 6,0 -0,350 293,158 1,873 4.9 170 218 218
5 1,161 108,0 i01,8 - 6,2 -00,320 293,151 1,833 6,0 218 262 265
o i,164 106,8 1035,7 1,0 -0,640 293,156 1,756 6,2 267 346 347
7 1,120 17,0 109,6 7.4 -0,540 293,150 1,809 1,0 346 416 415
8 1,120 121,1 113,4 7.7 -0,480 293,154 1,744 7.4 416 474 470
& 1,138 122,3 117,1 5,2 -0,380 293,154 1,685 7,1 474 51 512
14 1,i56 123,3 - 120,7 2,7 -0,360 293,163 1,631 5.2 31t 5473 542
11 1,100 136,2 124,1 12,1 -0,270 293,163 1,582 2,7 543 S60) 562
12 1,130 1347 1274 7,2 0,250 293,159 1,537 12,1 560 N 573
13 i3 141,0 130,56 19,5 -0,210 293,154 1,497 71,2 371 574 575
14 1,172 134,1 1336 0,5 0,186 293,157 1,460 10,5 574 570 571
i5 1,200 1324 136,5 -4,1 0,172 293,158 1,427 0.5 57 563 562
16 1,083 150,9 1404 10,5 0,186 293,164 1,396 4,1 563 543 540
17 1,088 153,9 1440 9.8 -0,140 293,155 1,418 10,5 543 514 513
18 1,106 153,8 147,3 6,5 ~0,110 293,158 1,382 9.8 514 487 482
i% 1,107 156,9 150,3 6,6 -0,100 293154 1,351 6,5 482 4449 448
20 1,164 148,6 153,1 4,4 -0,090 293177 1,323 6,6 445 418 415
21 1,213 142,3 155,5 -13,2 -0,060 293,160 1,300 -4.4 418 382 381
22 1,076 171,2 157,7 13,6 -0,040 293,161 1,279 -13,2 382 346 348
23 1,088 170,7 159,6 11,1 -0,040 293,153 1,261 13,6 346 314 317
24 1,§29 1638 161,4 2,5 0,034 293,156 1,246 11,1 314 284 287
25 1,138 163,5 1629 0,6 -0,028 293,154 1,232 2.5 284 256 259
26 1,102 172,6 164,3 8,3 -0,028 293,161 1,220 0,6 256 23 233
27 1,11} 171,9 165,5 6.4 -0,026 293,155 1,210 8,3 231 205 208
28 1,130 168,9 166,5 2.4 -00,022 293,160 1,201 0.4 209 188 186
29 1,120 172,0 167,5 4.6 -0,014 293,153 1,193 2.4 188 168 166
30 1,150 [66,5 168,3 -1,8 -0,010 293,200 1,187 4,6 168 149 147
31 L1770 163,1 169,0 -5,% -0,006 293,153 1,181 -1.8 149 132 130
32 1,198 158,2 169,7 -11,5 -0,003 293,152 1.176 -5.9 i32 LI s
33 1,203 157,8 170,2 -12,4 -0,001 293,157 1,171 «11,5 il6 13 02
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Tabela 8.3.17 — Sistema acetonitrila (1) / s-butilamina {2) a 298,15 K e pressio atmosférica.

Tnaai 1y O] ny Vi Vs Vs Ve Vs

Ensaio 2 (mol) (mol) (mol) (mL) (mL) (mL) {mL) (L)
i 0,025 1,898 0,049 1,947 100,0 ] 0 5,0 1050
2 0,051 1,807 0.096 1,904 65 7 4.8 00,0 5.0 103,0
3 0,076 1,721 0,141 1,862 0,7 9.3 100,0 5,0 105,0
4 0,101 1,639 0,184 1,823 46,4 13,6 1000 bRE 105,G
3 0,126 1,561 0,224 1,785 82,3 17,7 100,0 5.0 135.0
6 0,173 1,487 0312 1,799 78,4 216 100,0 10,0 110,0
7 0,220 1,352 0,382 1,734 T2 28,8 1040,0 10,8 10,0
8 0,266 1,229 0,446 1,675 64,8 3572 160,0 LG 110,80
G 0,311 Li17 0,504 1,621 58,9 41,1 100,0 10,0 110,0
10 0,354 1,016 (0,557 1,572 53,5 46,5 1000 10,0 13,0
1 0,39 0,923 0,605 1,528 48,7 51,3 100,0 10,0 116,0
12 0,436 (2,839 0,648 1,488 442 55,8 1000 00 1100
13 0,474 0,763 0,688 1,451 40,2 59.8 160,0 10,0 10,0
14 0,511 0,604 0,724 1,418 36,6 63,4 100,90 13,0 1100
15 0,545 0,631 0,757 1,387 33,2 66,8 100,0 10,0 100
1o 0,593 0,573 0,836 1,409 30,7 60,8 100,0 15,0 1150
17 0,637 0,499 0,875 1,373 26,3 73,7 00,0 15,0 15,8
18 0,677 0,434 0,908 1,342 22,8 77,2 100,90 15,0 1150
19 0,713 0,377 0,938 1,315 19.9 80,1 100,0 15,8 1§50
20 0,746 0,328 0,963 1,291 17,3 82,7 100,0 £5,0 115,0
21 0,776 0,285 0,985 1,270 15,0 85,0 100,06 £5,0 1150
22 0,802 0,248 1,005 1,253 13,1 86,9 100,0 13,0 L1510
23 0,826 3,216 1,021 1,237 11,4 88.6 100,0 15,0 1150
24 0,847 0,187 1,036 1,223 9.9 90,1 100.0 £5,0 1150
25 0,866 0,163 1,049 1,212 8.6 21,4 100.0 £5,0 1150
26 0,882 0,142 £,060 1,201 7,5 925 00,0 15,0 18,0
27 0,897 (3,123 1,069 1,193 6,5 93,5 100,0 15,0 1150
28 0,910 0,107 1,078 1,185 57 94,3 1000 P50 1180
20 0,921 (3,093 1,085 1,178 4.9 a5 1 100,0 15,0 1E5.0
30 0,931 (0,081 1,091 1,172 4.3 85,7 100,80 15,0 t15,0
31 0,940 0,071 1,097 1,167 37 96,3 100,0 15,0 15,0
32 0,947 3,061 1,102 1,163 3,2 96,8 100,0 150 115,40
33 0,054 0,053 1,106 1,159 2.8 W72 100,0 £5,0 1150




Tabela 8.3.18 — Sistemna acctonitrila (1) / s-butilamina (2) a 298,15K e pressdo atmosférica.

Engaio ATR CpM Cprdf.’ﬂ{ CPE JTM T o Cpf;ﬂ hi‘.() ki: k(]k
) (K) | (Jmol’ K | (Jmol' K | Umol' KH (K) (K) {mol) @mol' K'Y | Omot™y | {mol™y | (Jmol™
1 1,121 1060,5 93.5 7,0 0,440 298,165 0,000 0,0 8 65 64
2 1,i96 93,2 95,6 -2,3 (0,430 298,163 1,854 7,8 G5 1235 125
3 1,230 91,3 91,7 6,4 -0,420 298,171 1,813 -2,3 125 i#2 182
4 1,230 93,3 99,7 6,5 -0,390 298,160 1,774 -6,4 182 233 234
5 1,180 101,5 1018 (3,3 0,340 208,155 1,736 6,5 233 279 283
G 1,144 105,5 105,7 -0,2 -0,640 298,181 1,700 -3 279 165 367
7 1,080 1192 109,6 8,6 -(,560 298,156 1,635 -0,2 3653 447 437
8 1,045 1294 113,4 16,1 -0,440 298,150 1,576 9.6 442 497 492
g 1,060 131,0 17,1 13,9 -0,360 298,156 §,523 16,1 497 535 534
{1 1,138 121,7 120,7 i} -0,330 208,167 1,474 13,9 535 502 364
11 1,076 136,0 1241 11,9 0,270 208,159 1,429 1,1 562 379 583
12 1,083 138,4 1274 11,0 -(,240 208,159 1,389 11,9 574 589 592
3 £,050 1484 130,6 17,8 0,200 298,152 £,352 11,0 589 592 394
14 1,080 - 1458 133,6 12,2 -0,180 298,156 1,319 17,8 592 589 589
15 1,100 145,1 136,5 8,6 -0,160 208,154 1,289 12,2 589 581 376
16 1,085 1457 1404 5,3 -},180 208,155 1,261 8.6 581 559 357
17 1,089 148,7 144,0 4,7 0,150 298,155 1,098 5,3 559 53} 529
18 1,054 1596 147.3 12,3 0,118 298,155 1,194 4.7 531 500 497
19 1,004 174,6 150,3 243 0,088 298,152 1,167 12,3 500 465 464
20 1,072 161,9 153,0 8,8 0,080 298,152 1,143 24,3 455 431 430
21 1,104 157.6 155,5 2,1 -0,064 208,155 1,123 2.8 431 395 396
22 1,075 166,1 157,7 8,5 -0,050 298,157 1,105 2,1 305 361 364
23 1,029 179,2 159,60 19,6 -0,050 298,154 £,089 8,5 61 330 332
24 0,002 190,8 1614 294 -0,030 298,155 1,076 19,6 330 298 302
25 1,000 190,5 162,9 27,6 -0,030 298,155 1,064 29,4 208 270 273
26 1,041 . 1814 164,3 17,2 -0,028 298,156 1,054 27,6 270 244 246
27 1,008 1914 165,5 25,9 0,026 298,154 1,045 17,2 244 221 221
28 1,080 1744 166,5 7.9 -0,024 208,159 1,037 259 221 200 198
29 1,100 170,8 167.5 3.3 -,022 208 158 1,030 7,9 200 180 177
30 0,980 202,35 168,3 34,2 -(,012 208,152 1,025 3,3 180 161 157
31 0,960 2093 169,0 40,3 0,008 208,154 1,019 34,2 161 143 140
32 0,820 2228 169,7 53,2 -0,002 208,156 LOLS 40,3 143 125 124
33 0,900 230,3 170,2 60,1 0,001 208,154 1.011 53,2 125 109 169
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Tabela 8.3.19 - Sistema acetonitrila (1) / s-butilamina (2) a 303,15 K e pressfio atmosférica.

. "y ny nr vy V, Vs Vyq Vs
Ensaio *2 (mol) (mol) (mol) (mL) (mL) (mL) {ml) (mL)
i 0,025 1,880 0,049 1,929 1G0,0 {} ] 5.0 FH)S,0
7 4,051 1,791 0,095 1,886 957 4,8 100,0 50 105,0
3 0,076 - 1,703 0,140 1,845 90,7 9.3 1000 3,0 105,60
4 0,101 1,624 0,182 1,806 86,4 13,6 100,0 5,0 105,0
5 0,126 1,547 0,222 1,769 82,3 17,7 100,0 5,0 1065,0
6 0,173 1,473 0,300 1,782 8.4 21,6 1030,0 10,0 F18,0
-7 0,220 1,339 0,379 1,718 71,2 28.8 100,0 16,6 1,0
8 0,266 1,218 0,442 1,659 64,8 352 1000 0.0 1100
g 0,341 1,107 0,499 1,606 58,9 41,1 100,0 10,0 10,0
i0 0,354 1,006 0,551 1,558 53,5 46,5 100,06 10,0 11,0
I 0,396 0,915 0,599 1,514 487 51,3 100,0 10,0 1RO
12 0,436 0,832 0,642 1,474 44,2 53,8 100,0 §0,0 P00
13 0,474 0,756 0,681 1,437 40,7 59,8 100,0 10,0 1100
i4 0511 0,687 0,717 1,404 38,6 63.4 100,0 14,0 13,0
i3 0,545 0,625 0,749 1,374 132 66,8 100,0 0,0 1100
16 0,593 0,568 0,828 1,396 30,2 59,8 100,0 15,0 113,00
17 0,637 0,494 0,866 1,360 26,3 73,7 100,0 156 1150
I8 0,677 0,430 0,900 1,329 22,8 77,2 100,0 15,0 1150
19 0,713 0,373 0,529 1,302 19,8 80,1 1000 £5,0 1158,0
20 0,746 0,325 0,954 1,279 17,3 82,7 106,0 15,0 115,0
21 0,776 (0,282 0,976 1,258 15,0 85,0 100,0 £5,0 1150
22 0,802 0,246 ,893 1,241 13,1 86,9 160,0 15,0 1150
23 0,826 0,214 1,012 1,225 11,4 88,6 100,0 i5,0 1150
24 0,847 0,186 1,026 1,212 9.9 90,1 100,0 15,0 1150
25 0,866 0,161 1,039 1,200 8.6 91,4 100.0 15,0 1150
26 0,882 (3,140 1,050 1,190 7.5 92.5 L0 15,0 115,40
27 0,897 (,122 1,059 1,181 6,5 93,5 100,0 15,0 1150
28 0,910 0,106 ~ 1,068 1,174 5,7 94.3 100,06 i5,0 1150
249 0,921 0,092 1,075 1,167 4.9 85,1 1000 i5.0 11540
30 0,931 0,080 1,081 1,161 4.3 95,7 160,0 15,0 15,0
31 0,940 0,070 1,086 1,156 37 96,3 100,0 15,0 115,03
32 0,947 0,001 1,091 i,152 3,2 96,8 1000 15,0 1§50
33 0,954 0,053 1,095 1,148 2.8 97,2 100,0 §5,0 1I5.0




Tabela 8,3.20 — Sistema acetonifrila (1)/s-butilamina (2) a 303,15K e press#o atmosférica.

Bnsaio | 47% Cpu Cpad ™ Cp* ATy T g G5 P Ps he®
() 1 dmol' K" | gmol" K™Y | (Jmol' K (K) (K) {mol) Fmel' K | Jmol™) | Umol™y | (Jmol

1 1,064 107,5 03,5 14,0 -0,420 303,153 0,000 0.0 O &7 68
2 1,072 ‘1087 85,6 13,1 0,400 303,155 1,837 14,0 67 130 132
3 1,065 112,2 97,7 14,6 -0,390 303,150 1,796 13.1 130 191 192
4 1,059 1156 99,7 - 159 -0,380 303,154 b,757 14,6 191 251 2448
5 1,056 118,5 101,8 16,8 -0,320 303,154 1,720 15,9 251 300 294
& 1,033 121.5 103,7 158 -0,580 303,158 1,685 16,8 360 386 389
7 1,061 1212 109,6 11,6 -0,560 303,152 1,620 15,8 386 464 462
3 £,008 1352 1134 21,8 0,460 303,156 1,362 11,6 464 327 522
9 1,020 137,3 117,1 20,3 0,350 303,159 1,508 21,8 527 564 567
i 1,000 145,7 120,6 25,1 -3,320 303,154 {460 20,3 564 396 550
11 1,020 145,7 124,1 21,6 3,280 303,158 1416 25,1 506 617 619
12 0,966 161,8 1274 344 -4,230 303,153 1,376 21,6 617 6249 629
13 1,006 156,6 130,6 26,0 -3,192 303,153 1,340 34,4 629 629 631
14 0,980 166,4 133,60 32,8 00,176 303,155 1,307 26,0 620 627 625
15 1,017 161,2 136,5 24,7 -0,142 303,155 1,277 32,8 627 616 614
it 0,977 168,1 1404 27,7 -0,160 303,156 1,249 24,7 616 590 589
i7 0,965 1756 1440 L6 0,140 303,157 1,214 27,7 590 561 558
18 1,001 170,5 147,3 23,2 0,100 303,151 1,i83 31,6 56t 524 324
i9 1,008 1723 150,3 22,0 -3,090 303,155 1,156 23,2 324 487 488
20 0,995 1788 153,0 25,7 0,070 303,156 1,832 22,0 487 449 451
21 0,978 186,2 155,5 30,7 -0,060 303,157 1,112 25,7 449 413 416
22 0,985 186,9 1577 29,3 3,056 303,166 1,094 30,7 413 379 381
23 0,997 186,0 159,6 26,4 -(3,054 303,157 1079 29,3 374 348 347
24 0,978 193,3 161.4 32,0 -0,038 303,152 §,066 26,4 348 317 315
25 1,003 188,3 162,9 25,4 -0,030 303,156 1,054 32,0 317 286 285
26 1,009 188,3 164.3 24,0 -0,030 303,162 1,044 25,4 286 259 257
27 1,010 {894 165,5 23,5 -0,024 303,154 1,035 24,0 259 233 231
28 3,998 193,9 1665 274 0,017 303,154 1,027 23,9 233 204 207
29 0,995 1959 167.5 28,4 -0,009 303,153 1021 27,4 200 185 185
30 1,005 194,0 168,3 25,8 -0,008 303,155 1,015 28,4 185 fod £65
31 0,963 207,1 1690 18,1 -0,007 303,156 1,010 25,8 164 145 146
32 0,952 2113 169,7 41,7 -0,005 303,172 1,005 38,1 145 £28 136
33 0,949 2130 170,2 42,8 -0,002 303,163 1,002 41,7 128 FiZ 113




8.4 Pardmetros da equacfo Redlich-Kister e desvios padrio

As tabelas abaixo apresentam os valores dos pardmetros da equaco de Redlich-
Kister ¢ dos desvios padrio ¢ para a entalpia molar em excesso 4° dos sistemas 4gua /
etanol, agua / acetona, acetonitriia / dietilamina ¢ acetonitnla / sec-bu‘iﬂamiﬁé. O valor de m
da equacdo (7.4.8) apresentada em (7.4}, no Capitulo 7 deste trabalho foi considerado igual
a 4, fazendo com que o nimerc de parfmetros utilizados seja igual a 5 (poism + 1 é o
ntimero de parfmetros da equacio de Redlich-Kister). A quantidade de parimetros
ajustivels da equacfio de Redlich-Kister para este trabalho foi escolhida para efeito de
comparaco entre 0s pardmetros publicados na literatura dos sistemas agua / etancl e agua /

acetona com o8 obtidos neste trabalho.

Tabela 8.4.1 — Parfmetros da equagio de Redlich-Kister para 4° e desvios padrio ¢ do
sisterna agua / etancl a 298,15 K e pressio atimosfrica.

Ag A A Az Ay & (ol

Este trabalho -1608 -1807 -327% -30629 -2136 +1,22
Lamae Lu -1594 -1787 -3174 -2933 -1906 +12,30
Boyne ¢ Willianson  -1580 -1785 -3487 -3187 -1957 + 7,90
Nagamachi -1576 -1797 -3167 -2952 -2248 + 10,60
D'Agostini -1602 ~1735 -3197 -3109 -2364 + 1,00

“ Tabela 8.4.2 — Parimetros da equacio de Redlich-Kister para #° ¢ desvios padiiio ¢ do
sistema dgua / acetona a 298,15 K e pressio atmosférica.

Ap Ay A Az Ay As & (Fmol’)
Este trabalho -567 -4121 -524 -2175 -1852 e O
H.T. French -520 -4137 -665 -1915 -1859 -1097 +£2,00

Costas et al. -586 -4022 -608 -2486 -1824 o 6,73

74



Tabela 8.4.3 — Parimetros da equagic de Redlich-Kister para W e desvios padrio ¢ do
sistema acetonifrila / dietilaming a 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K e presséo

atmosférica.

Sistema Ap A; A Az Aq o (Jmol’)
acetonitrila/distilamina

288,15 K 22083 598,53 399,5 -127,3 -121,7 + 2,28
acetonitrila/dietilamina :

203.15K 43329 602,5 3283 ~208,3 -108,9 + 2,58
acetomtrila/distilamina

298,15 K 24476 655,3 2218 -345.0 -52,4 + 2,60
acetonitrila/dietilamina

303,15K 25654 6553 154,8 -333.8 9.8 +2.42

Tabela 8.4.4 — Pardmetros da equaco de Redlich-Kister para % e desvio padrio ¢ do
sistema acetonitrila / s-butilamina a 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 K e pressio

atmosfénica.
Sistema Ay A; A Az Ag o {(Fmol’)

acetonitrila / s-
butilamina 288,15 K 2228,5 242.9 13,6 -155,3 -93,9 +2,53

acetonitrila / s-
butilamina 293,15K 23170 3151 ~10,4 -344.5 68,7 +2,18

acetonitrila / s-
butilamina 298,15 K 23894 | 365,0 83,0 -386,0 120,5 +2,80

aceionitrila / s-
25348 417,1 243 -428.3 1822 +2,14

putilamma 303,15 K
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£.5 Graficos

Os gréficos (8.5.1) e (8.5.2) representam os dados da literatura (Lama e Lu (1965}
¢ Costigan et al {(1980) para o sistema agua / etanol ¢ H. T. French (1989) e M. Costas et al
{2001) para o sistema 4gus / acetona), os resultados da equacio de Redlich-Kister ¢ os
resultados experimentais da entalpia molar em excesso (#%) em funclo da fracio molar (do
etanol € da acetona) para 05 mesmos sistemas 3 temperatura de 298,15 K e pressio

atmosférca.

Os gréficos (8.5.3) e {8.5.4) representam os dados experimentass € o8 resultados da
equagio de Redlich-Kister da entalpia molar em excesso (%) em fungiio da fragio molar
das aminas, para Os sistemas acetonitrila / dietilamina ¢ acetonitrila / s-butilamina nas

temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 X e pressio atmosierica.

Os graficos (8.5.5) a (8.5.8) representam um comparativo do comportamento dos
resultados experimentais da entalpia molar em excesso 7 em relaco 2 isomeria existente
enire as aminas empregadas neste estudo (dietilamina ¢ s-butilamina), nas temperaturas dos

experimentos realizados.
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Grifico 8.5.1 — Entalpia molar em excesso (£”) do sistema 4gua (1) / etanol (2) 2 298,15 K
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Gréfico 8.5.2 ~ Entalpia molar em excesso (#7) do sistema 4gua (1) / acetona (2) a 298,15
K e pressfio atmosférica.
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Grafico 8.5.6 — Valores de A” para os sistemas acetonitrila / dietilamina ¢ acetonitrila / s-
butilamina a 293,15 X e presséic atmosférica.
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8.6 Modelo ERAS

As tabelas (8.6.1}, (8.6.2) e (8.6.3) apresentam os valores dos pardmetros
empregados nas equagles {5.2.6), (5.2.7) e (5.2.8) do modelo ERAS, apresentadas no

Capitulo 6. Os dados das substincias puras foram obtidos da literatura.

As tabelas {8.6.4) a (8.6.11) apresentam os dados experimentais da entalpia molar
em excesso A° dos sistemas acetonitrila / amimas em funcdo da fracic molar xp, nas
temperaturas de cada experimento € pressfo atmosférica, bem como dados de entalpia
molar em excesso caleulada pela equaciio de Redlich-Kister A%, entalpia molar em excesso
calculada pelo modelo ERAS #fzays, contribuico fisica da entalpia molar em excesso do

modelo ERAS e contribui¢io quimica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS.

Os graficos (8.6.3) a (8.6.10) apresentam os dados experimentais e os calculados
pelo modelo ERAS e pela equagfio de Redlich-Kister da entalpia molar em excesso #° em
fungio da fracio molar das aminas nas temperaturas 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 K ¢

presséo atmosférica.

Tabela 8.6.1 — Dados das substdncias puras nas temperaturas de ensaio e pressdo
atmosférica. Constante de associagdo K, fracio superficial da molécula S, volume molar 7,
coeficiente de compressibilidade térmica «, coeficiente de expansio térmica o, entalpia
molar de associagfio Ak e volume molar de associaciio Ay’

T 5 v, x? a® AR © Ay ©

PO a m
Substancias oy KT o mimoll) a0t mPel) (x10°KT) (ki mol’) (om’ mol)
acetonitrila 288,15 - 15,19 5208 9,76 13,53 - -
283,15 - 15,19 52,45 10,23 13,60 - -
298,15 - 15,18 52,70 10,70 13.68 - -
303,15 - 15,19 53,20 11,17 13,75

dietilamina 288,15 6,56 14,19 102,88 13,27 15,10 8,50 4,70
293,15 6,35 14,19 103,69 13,99 15,20 8,50 4,76
298,15 6,16 14,19 10447 14,71 15,30 8,50 4,70
303,15 5,97 14,19 105,26 15,49 15,40 8,50 4,70
s-butilamina 288,15 10,72 14,41 100,19 14,14 13,04 13,20 2,80
293,15 10,26 1441 101,01 15,02 13,07 13,20 2,80
298,15 9,86 1441 101,81 1590 13,11 13,20 2,80
303,15 946 1441 10262 16,78 13,14 13,20 2,80

“/Nath / Bender (1981), ®Torres / Francesconi {2002), “Funke et al (1989) ¢ ““Bondi
(1946),

A constante de associacdo X bem como os valores da entalpia molar de associagio

* C * . .
Ak e volume molar de associagio Av para a acetonitrila, foram desconsiderados neste
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trabalho, pois essa substincia nfic apresenia  auto-associacdo (Griffiths (1973},
Loewenschuss / Yellin (1974)).

Tabela 8.6.2 — Dados dos parmetros caracteristicos das squacdes do modelo ERAS, nas

temperaturas de ensaio. Coeficiente de expansio térmica caracieristico o , temperatura
. # . . # - .. N

caracteristica 7 , volume caracteristico /' e pressfo caracteristica P .

. T a T v P
Substancias ®  (10°KY (%) (o mot™) {J cm®
acetonitriia 288,15 9 44081 3G RO 6826

29315 ] 4437.6 39,96 671.,5
298,15 & 44659 40,07 662 4
303,13 0 44971 40,19 653,8
dietilamina 288,15 0,136 4208.8 77,23 577.6
293,15 0,132 42385 7748 5664
298,15 6,128 4264 % 77.66 536,7
303,15 0,124 429473 7,93 546,72
s-butilaming 288,15 0,141 4509.% 77,32 4417
29315 (3,133 45435 77,66 4273
298 15 4,125 45775 77,98 4152
303,15 0,118 4609,5 78,32 404,1

As equacgdes pelas quais se obtém os parimetros caracteristicos mencionados na

Tabela 8.6.2 foram fornecidas no Capitulo 5 em {5.2).

Tabela 8.6.3 — Parfmetros otimizados das equagbes do modelo ERAS nas temperaturas 7
de ensaio. Pardmetro ajustavel de interagdo fisica yyp, constante de associacio dos
oligbmeros AB formados K , entalpia molar de associacio dos oligbmeros formados AB
Ahap e volume molar de associac@io dos oligbmeros AB formados Avap.

T XAB -Ahag -Z}VAB ‘
Sistema (Jem™) Ky (kimol {(owm’ mol™)
{K) i)

acetonitrila / dietilamina _ 288,15 65 2920 4,05 3,21
: 293,15 64 2,840 - 3,95 3,43

298,15 63 2,765 3,65 3,63

303,15 62 2,695 3,60 3,82

acetonitrila / s-butilamina 288,15 9C 1,700 8,50 1,48

293,15 89 1,610 835 1,77
298,15 88 1,523 830 2,09
303,15 87 1435 8,05 2,36
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8.6.1 Método iterativo utilizado para obtencfio dos parametros 4z, Y45, Avin e dhyg

Os valores dos parametros gjustaveis (das equagtes (5.2.7), (5.2.8) e (5.2.38} },
relacionados com as interagles e associacles entre moléculas diferentes (Kyz, 742 Av,;g* e
4{,%}2,45*}, forma obtidos, neste trabalho, através de um procedimento iterativo usando-se uma

planilha eletrdnica.

Como primeiro passo, substituem-se os valores dos parimetros de interagfo (K,
vsp © Avap™) apresentados por Torres / Francesconi (2002}, para o volume molar em
excesso (v° ) em fungio de x», dos sistemas acetonitrila (1) / dietilamina (2) e acetonitrila

{1}/ sec-butilamina (2}, nas equagdes (5.2.7}, (5.2.8) e (5.2.38).

Para o cilculo do volume molar em excesso, utilizando-se ¢ modele ERAS,
somente trés parfmetros ajustaveis (Kup, 745 € Avay ) s30 utilizados em suas equacdes. Para
o calculo da entalpia melar em excesso pelo modelo ERAS, utiliza-se um quarto pardmetro
(Ahsg"). Como ndo existe na literatura um valor para Ak dos sistemas estudados neste
trabalho, esse valor foi estimado e substituido nas equacdes (5.2.7) ¢ (5.2.8}, para comparar,
4 uma determinada frag3o molar (x2), o valor de %%, obtido experimentalmente, ao valor
obtido através do modelo ERAS. O gréfico (8.6.1) mostra a curva dos dados experimentais
de i e a curva obtida peio modelo ERAS, para o sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15
K e presso atmosférica, utiiizando-se os valores de Kug, yup € AVAB*, obtidos na literatura

(Torres / ?rancescozﬁ —{(2002)), e um valor de Ah,p estimado.

Como o valor de Ak & estimado, tenta-se mudé-lo com a intengfio de ajustar a
curva de 4% do modelo & de 4° experimental. Pode-se optar por um valor positivo para
Az, mas na literatura (Heintz (1985), Funke et al {1989), Reimann / Heintz (1990)), para
outros sistemas binarios estudados (&lcocis / aminas e alcanos / aminas), os valores para
esse parimetro ‘s¥io negativos. A titulo de ilustracio, o grafico (8.6.2) mostra o©
comportamento das curvas com o valor de AhAB* positivo, considerando-se os pardmetros

. Fe .
de K p, y4p € Avyp de Torres / Francesconi.

Assuminde-se que o valor de Ay seja negativo, escolhe-se, entdo, por mudar ¢s

n . e ® . .
valores dos outro parametros ajustaveis (Kyp, yup © dvyp ), na teniativa de ajustar-se as
curvas. Apds algumas tentativas, € possivel observar-se gque as curvas dos dados

experimentais e do modelo comecam a se ajustar. Essa observacfio é possivel devido 2
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utilizacio dos meios computacionais (plamilha eletrbnica ~ Microsoft EXCEL, por
exemplo) em que as alteragBes dos valores dos parfmetros ¢ observada imediatamente,
Wessa planilha eletrfnica inserem-se as equacBes do modelo ERAS, necessarias para os
caleulos das varidveis e obtenco dos parimetros pelo método descrito. Os gréficos (8.6.1)
a (8.6.8), apresentados neste Capitulo, mostram o ajuste do modelo ERAS aos dados
experimentais obtidos neste rabalho, utilizando-se um determinado conjunto de parfmetros

aiustaveis Kyp, yup. dvep e Ahgp .

Foi possivel uilizar-se esse método de obtencio de Kz, 745, Avae e Ahye neste
trabalho pois i4 existiam valores de Kyp, y4s, Avss Da literatura para os sistemas estudados
e o valor de Ak, pdde entio ser estimado para ajustar o modelo aos dados experimentais.
Se n#o existissem esses valores na literatura, poder-se-ia obté-los através de um método de
regressdo {por exemplo — minimos quadrados) dos pontos experimentais da grandeza em
estudo {no caso a enialpia molar em excesso) conforme mencionado no item 5.2 do

Capitulo 5.
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Grafice (8.6.1) — Sistema acetonitrila / dietilaming a 298,15 X ¢ pressfio atmosférica.
Dados de entalpia mwolar em excesso em ﬁ.mgae de x, calculados pelo modelo ERAS
(utilizando-se os valores de Kyp, 745 € Avgs de Torres / Francesconi e o valor de Al
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Grafico (8.6.2) — Sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15 X e pressfo atmosférica.
Dados de entalpia molar em excesso em funcZo de x», calculados pelo modelo ERAS
{utilizando-se os valores de Ky, 745 € Avas de Torres / Francesconi e o valor de Ahyg
estimado (positivo)) e dados experimentais obtidos neste trabaiho.
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Tabela 8.6.4 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / dietilamina em
funcdo da fracdo molar x;, a 288,15 K ¢ a pressfio atmosférica. Entalpia molar em excesso
experimental /°, entalpia molar em excesso calculada pela equacdo de Redlich-Kister A,
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS izEERAS, contribuicio fisica da
entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuigBo quimica da entalpia molar em
excesso do modelo ERAS.

% W Ko i gpas W rras’™ B pras?m
(J moly (F mol™) (J mol™y (J mol' (Jmol™
0,028 70 71 63,1 1038 -40,7
0,049 i35 136 127.0 186,35 -69,5
3,074 196 196 187.3 279,60 -01,8
(0,098 250 251 2428 1524 -108,6
0,123 301 301 2933 4373 -124.0
0,170 382 383 3773 522.2 -144.8
0,216 449 447 442 4 6018 -158.4
0,261 498 405 4933 660,0 -166,7
(3,306 521 529 529,1 760,0 -170.8
(3,348 549 350 5527 724,35 -171.8
0,390 558 561 565,9 736,2 -170,3
(0,430 561 564 570.3 7372 -167.0
0,468 559 560 5674 728,85 -162,2
0,504 549 351 558.,5 714.8 -156,3
0,539 535 538 5449 6946 -149.7
0,587 516 513 518,5 657.6 -139.1
0,631 488 484 486,7 614,7 -128,0
0,672 459 453 4519 568.8 -116,9
0,708 420 420 415,8 521,7 -106,0
0,741 386 387 37%8,5 475,1 -85.5
0,771 352 355 3441 426,9 -85.7
0,798 322 323 3103 386,9 -76,6
0,822 292 293 2784 346,6 -68.2
0,844 262 264 248.8 300,3 -603,5
0,863 234 237 2215 2751 -53.6
0,879 210 212 196,56 243.9 -47.3
0,894 189 189 174,1 2157 -41,7
0,908 169 168 153,7 190.,4 2387
0,919 151 149 135,5 167,7 -32,2
0,929 134 132 1192 ' 147 4 -28.3
0,838 118 iis6 104,7 129,5 -24.8
0,846 104 102 91,8 113,58 -21.7
(0,953 91 ' 90 20,5 90 4 -18,0
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Tabela 8.6.5 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / dietilamina em
funcio da fragio molar x;, a 293,13 K ¢ 3 presso atmosférica. Entalpia molar em excesso
experimental 4%, entalpia molar em excesso calculada pela equagio de Redlich-Kister A-¢,
entalpia molar em excesso calculada pelo modeio ERAS K znas, contribuiclo fisica da
entalpia molar em excesso do modelo ERAS ¢ contribuigdo quimica da entalpia molar em

excesso do modelo ERAS.

- }25 ﬁEC }zﬁ“ ERAS ;255 ERASF;S' }g}:? P SQuim.

‘ (3 mol™y (I mol™) (T mol™) (I mol'} (I mol'™
0,025 71 70 68,9 104.8 -35.9
0,049 136 136 136,83 198,58 -61,7
0,074 199 198 200,2 282,0 81,8
0,098 253 254 258,1 356,1 -98.0
0,122 302 306 310,6 4218 -111,3
0,169 392 393 397,7 5283 -130,6
0,216 467 462 465.8 609,2 -143,3
0,261 517 514 5170 6684 <1514
0,305 553 552 553,6 709,1 -155,5
0,348 576 576 5774 734,1 -156,7
0,389 586 590 590,5 746,1 -155,6
0,429 590 594 594,6 747,3 -152,7
0,467 589 591 591,1 739,6 -148,5
0,504 581 582 581,6 724,83 1432
0,539 569 569 567,1 704.4 -137,3
0,587 546 543 539,3 666,9 -127,7
0,631 516 513 506,0 6236 -117.6
0,671 482 480 469,7 577.1 -107,4
0,708 448 445 431,9 5294 975
0,741 411 410 3942 482.1 -87.9
0,771 374 376 3574 4363 -78.9
0,798 339 342 322,2 392,7 70,5
0,822 308 310 289,1 351,9 62,8
0,843 278 280 2583 314,0 55,7
0,862 249 251 2299 279,3 -49,3
0,879 223 225 204,1 2477 436
0,894 200 201 180,6 219,0 -38.4
0,907 179 179 159,5 193,3 -33,8
0,919 161 159 140,6 170,3 29,7
0,929 144 140 123,7 149,7 -26.,0
0,938 127 124 108,6 1315 22.8
0,946 111 109 95,3 115,3 -20,0
0,953 97 96 83,5 101,0 -17.5
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Tabela 8.6.6 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / dietilamina em
func¢io da fracio molar x», 2 298,15 K e 4 pressfio atmosférica. Entalpia molar em excesso
experimental 5, entalpia molar em excesso calculada pela equacio de Redlich-Kister W,
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS kEERAS, contribuico fisica da
entalpia molar em excesso do modelo ERAS ¢ contribuicio guimica da entalpia molar em

excesso do modelo ERAS,

. B W B epas HE pras™ BE eras® ™
(I moi™y {J mol'™) {(J mol™ (I moi™) (T mol™
0,045 72 70 76,4 1059 -33,6
0,049 138 137 150,4 208,2 -57.9
0,074 200 159 219.0 2959 -76,9
0,098 255 258 281,5 373,83 -92,3
0,122 308 311 338,0 4429 -104.,9
0,169 403 403 431,5 5548 -1234
0,216 482 477 5043 643,0 -135,7
0,261 536 534 559,1 702,32 -143.3
0,305 577 575 5980 745,3 -147,3
0,348 601 603 623,3 7718 -148.5
0,389 616 618 637,1 784.,6 -147.6
0,429 620 623 641,1 786,06 -144.9
0,467 619 620 637,2 778,1 -14G,9
0,504 609 611 626,7 7626 -136,0
0,539 597 596 610,9 741,3 -130,3
0,586 569 568 580,7 702,0 -121,3
0,630 537 535 5448 656,5 -111,7
0,671 502 500 505,6 607,6 -102,0
0,708 466 463 464.% 5575 -92,6
0,741 427 426 4242 507,7 -83,5
0,771 390 350 384,6 459,35 =749
0,798 354 356 346,7 4137 -67,0
0,822 320 323 3110 370,7 -59,6
0,843 288 291 2779 3308 -52.9
0,862 258 262 2474 2942 -46,9
(6,879 232 235 21895 2609 -41.4
0,894 209 210 1943 230,8 -36,5
0,907 188 187 171,6 203,7 -32,1
0,919 169 167 151,2 179,4 -28,2
0,929 152 148 133,0 157,8 247
0,938 134 131 116, 138,5 -21,7
0,946 118 115 102,5 121,53 -19,0
0,953 103 102 89,8 106,4 -16,6
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Tabela 8.6.7 — Dados de entalpia molar em excesso do sistermna acetonifrila / dietilamina em
funco da fraclio molar x;, 2 303,15 K e 3 pressfio atmosférica. Entalpia melar em excesso
experimental *, entalpia molar em excesso calculada pela equagdo de Redlich-Kister A,
entalpia molar em excesso calculada pele modelo ERAS #Ecras, contribuicio fisica da
entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuicBo quimica da entalpia molar em

excesso do modelo ERAS.

. }ZE ;EEC : ;25 ERAS }EE ER&SFZ‘S. }gE ERASQaz’m.
(J mol™) (Imol'") (J mol™) (I mol™) (Imol™
0,025 74 73 79 4 1103 -30.9
0,049 142 142 1554 208,9 53,5
0,074 208 207 225,5 2967 71,2
0,098 267 268 289,2 374,8 85,6
0,122 322 323 346,5 4440 97,5
0,169 416 418 441,0 535,9 -114,9
0,216 498 495 5144 641.0 -126.6
0,261 556 555 569,4 703,3 1339
0.305 602 599 608.3 746,1 -137.8
0,348 630 628 633,5 772.,6 -139,1
0,389 642 645 6470 785,3 -138,3
0,429 649 652 650,8 786,6 -135.8
0,467 648 649 6464 778,6 -132,2
0,504 638 640 635,5 763,1 -127.6
0,539 625 625 619,3 741,7 1224
0,587 596 596 588,3 702,2 -113,9
0,631 566 561 551,6 656,4 -104,9
0,671 3728 524 511,5 607,3 95,8
0,708 488 485 470,1 557,0 -86,9
0,741 445 446 4287 507,1 78,4
0,771 405 407 3885 458 8 70,3
0,798 368 371 350,1 412.9 62,9
0,822 334 336 313,9 369,9 -56,0
0,844 301 303 2804 330,1 49,7
0,863 271 273 249,5 293,5 44,0
0,880 243 244 2214 260,2 -38,8
0,894 219 218 195,9 230,1 342
0,908 197 195 - 173.0 203,1 -30,1
0,919 176 173 152,4 1788 26,4
0,929 155 153 134,1 157,2 23,2
0,938 137 136 117.7 138,1 20,3
0,946 120 120 103,3 121,1 17,8
0,953 105 105 90,4 106,0 15,6
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Tabela 8.6.8 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / s-butilamina
em funcio da fraclo molar x;, 2 288,15 K e 3 press3o atmosférica. Entalpia molar em
excesso experimental 4%, entalpia molar em excesso calculada pela equacdo de Redlich-
Kister #°c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS W cras, contribuicfo
fisica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuigZo quimica da entalpia
molar em excesso do modelo ERAS.

. M fzﬁ"c P Ras o EEASH& P EMSQW.
(I moth {J mol™) (J mol™ {J mol ™} {3 mol™y
(3,025 56 36 413 11,7 -70.4
0,051 116 116 92,5 213.8 -121,3
0,076 162 161 1453 306,6 -161,3
0,101 209 209 196,38 390,35 -193,7
0,126 249 254 2457 4659 -220,2
0,173 333 332 331,4 590,2 -258,9
0,220 400 397 402,5 6869 -284,3
(0,266 454 450 4591 759,1 -300,0
0,311 491 490 502,0 810,0 -308,1
0,354 520 519 5324 842,7 -310,3
0,396 536 539 551,7 859,8 -308,0
0,436 545 550 561,6 863,9 -302.3
0,474 552 553 563,3 857,2 -293,8
0,511 349 550 558,4 841,8 -283 4
0,545 544 542 547,89 819,5 -271,6
0,593 527 523 5249 777,5 -252,6
0,637 495 457 4954 728,1 -232,7
0,677 468 467 462.0 674,58 -212,5
0,713 435 434 426,5 - 6193 -192,8
0,746 401 401 390,4 564,3 -173,9
0,776 366 367 354,8 5109 -156,1
0,802 332 333 320,5 460,1 -139,5
(0,826 298 301 288,1 4123 -124.3
0,847 268 271 2578 368,1 -110,3
0,866 240 243 229,7 327.4 97,7
0,882 216 217 204,1 2904 -86,3
0,897 193 193 180,8 256,8 -76,0
0,910 173 171 159,8 226,7 -66,9
0,921 . 154 151 140,9 199,7 - -58.8
0,931 135 133 324,9 175,6 -51,6
0,940 119 117 108,0 154,2 -45.2
0,947 104 103 95,6 1352 -38.6
0,954 91 91 83,8 118,4 -34,6
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Tabela 8.6.9 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / s-butilamina
em funcdo da frac8o molar x,, a 293,15 K e 2 pressdo atmosférica. Entalpia molar em
excesso experimental 4%, entalpia molar em excesso calculada pela equago de Redlich-
Kister k¢, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS A%zpys, contribuicio
fisica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuicio guimica da entalpia
molar em excesso do modelo ERAS, '

. 1E kEC W s uE gﬁgsﬂs‘ LE Emsgasm.
- (I mol™ © (Tmol) (7 mol'™) (7 mol™ (I molH
0,025 59 59 450 1141 69,0
0,051 116 115 99.3 218,3 -119,0
0,076 170 169 154.8 3131 -158,4
0,101 218 219 208,7 3983 -190,2
0,126 262 265 259,7 4758 2162
0,174 346 347 348,7 602,7 -254.1
0221 416 415 4223 701.4 -279.0
0,267 474 470 480,7 7750 2944
0,311 511 512 524,7 826,9 -302,3
0,354 543 542 555.7 860,2 -304.4
0,396 560 562 5754 877,5 -302,1
0,436 571 573 585,1 831.6 -296.4
0,475 574 575 586,5 8747 -288,1
0,511 570 571 581,0 858,9 2779
0,546 563 562 569,8 836,0 -266,3
0,594 543 540 5455 793,1 2476
0,637 514 513 514,6 742,6 -228.0
0,677 482 482 479.6 687,9 -208,3
0,714 449 448 442.6 631,5 -188,9
0,746 418 415 405.0 575.4 -170,4
0,776 382 381 368,0 520,9 -152,9
0,802 346 348 332,3 469,0 -136,7
0,826 314 317 298.6 4203 1217
0,847 284 287 2671 3752 -108,0
0,366 256 259 238,1 333,7 956
0,382 231 233 211,5 2959 845
0,897 209 208 187.3 261,7 74,4
0,910 188 186 - - 1655 2310 -65,5
0,921 . 168 166 1459 203,5 57,5
0,931 149 147 1284 178,9 -50,5
0,940 132 130 112,9 1571 442
0,947 116 115 99,0 137.8 38,7
0,954 101 102 86.8 120,7 -33,9
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Tabela 8.6.10 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / s-butilamina
em fun¢lio da fragBo molar xz, 3 298,15 K ¢ & pressZo atmosférica. Entalpia molar em
excesso experimental K, entalpia molar em excesso calculada pela equacio de Redlich-
Kister #°c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS B epas, contribuigio
fisica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS ¢ contribuiclio quimica da enialpia
molar em excesso do modelo ERAS.

. HE 325(: i JEg B EMSF:'S. WE Eﬁsgmm.
(I mol™) (Jmot™) (I mel™ {3 mol™ (3 mol™)
(0,025 65 64 42,7 118 -76,1
0,051 125 125 87,2 2274 -130,2
0,076 182 182 153 % 326,2 -172,3
(4,101 233 234 209,3 4154 -206,1
0,126 279 283 262,06 495,7 -233.6
0,173 365 367 3545 6279 -273.4
0,220 442 437 431,32 730,28 -299.4
0,266 497 492 4925 8076 <3151
0,311 538 534 5387 £61,7 -323,0
0,354 562 564 5716 896,4 -324.8
0,396 57% 583 592.5 914,6 -322,0
0,436 589 562 603,2 918,83 -315,6
0,474 592 594 605,2 911,7 -306,5
0,511 589 589 599,9 8953 -295.4
0,545 581 579 588,6 871.,5 -282,9
0,593 559 557 563, 826,8 -262,9
0,637 531 529 5323 774,2 -241,9
0,677 500 497 4964 7172 -220,8
0,713 465 464 458,2 658,5 -200,2
0,746 431 430 41935 600.,0 -180.,5
0,776 395 396 381,2 5432 -162,0
0,802 361 364 344 4 489,1 -144.7
0,826 330 332 308,35 4383 -128,8
0,847 298 302 2769 3613 -114.3
0,866 270 273 246,83 3480 -101,2
0,882 244 246 2193 308,6 -89.4
0,897 221 221 1943 273,60 -78.,8
0,910 200 198 1717 240,9 -69,3
0,921 180 177 1514 - 2122 -60,%
0,931 161 157 133,2 - 186,6 -53.4
0,940 143 140 117,1 163,9 -46.8
0,847 125 124 1027 143,7 -40,9
0,954 109 109 90,1 1259 -35.8
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Tabela 8.6.11 — Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila / s-butilaming
em funcio da frac8o molar xz, a 303,15 K e a pressfio atmosférica. Entalpia molar em
excesso experimental 4°, entalpia molar em excesso calculada pela equacio de Redlich-
Kister h¢, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS #Egpas, contribuicio
fisica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuicfio quimica da entalpia
molar em excesso do modelo ERAS.

“ n i BE s B epad ™ B ppas®™
{3 mol™) {3 mol™) (I mol™ {Jmelh (3 mol™}
0,025 57 68 468 5 1218 -74.5
0,051 130 132 104,2 2317 -127.5
0,076 191 192 1637 3323 -168,7
0,101 251 248 221,7 4234 -201,7
0,126 300 299 276,7 5052 -228,5
0,173 386 389 3728 640,1 -267,3
0,220 464 462 4524 7449 -282.5
(3,266 527 522 515,6 8233 -307.8
3,311 564 567 563,3 g78.,6 -3153
0,354 586 599 597,60 914.1 -317.1
0,396 617 619 6184 93126 -314.2
0,436 629 629 6291 937.0 -307.9
0,474 629 631 630,8 929.8 -299.0
0,511 627 625 625,0 913,1 -288,1
0,545 616 614 613,0 %88.,9 -275,8
0,593 590 589 5870 843,3 -256,3
0,637 561 538 553,8 7867 -235.8
0,677 524 524 516,4 7316 -215,2
0,713 487 488 476,6 671,7 -195,1
0,746 449 451 436,1 612,0 -1759
0,776 413 416 396,3 354,1 -157.8
0,802 379 381 358,0 498.,9 -141.0
0,826 348 347 3217 4472 -125,5
0,847 317 315 287.8 399,1 -1114
0,866 - 286 285 256,5 3550 -98,6
0,882 256 257 227,8 3149 -87,0
0,897 233 231 201,8 278,5 -76,7
0,910 209 207 178,3 2458 67,5
0,921 185 185 157,2 216,5 -59,3
0,931 164 165 1384 190,4 -52.0
0,940 145 146 121,6 167,2 -45.6
0,947 128 130 106,7 146,6 -39,9
0,954 . 112 115 93,5 1284 -34.9
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Grafice 8.6.3 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso /° ¢ calculados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / dietilamina a 288,15 K e & pressio atmosférica.
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Grafico 8.6.4 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso #* e calculados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / dietilamina a 293,15 K e 2 pressio atmosférica.
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Gréfico 8.6.5 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso 4° ¢ calculados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15 K e & presséo atmosférica.
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Gréfice 8.6.6 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso #° e calculados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / dietilamina a 303,15 K e & pressfo atmosférica.
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Gréfico 8.6.7 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso i e calculados pelo
modeloc ERAS para o sistema acetonitrila / s-butilamina 2 288,15 K ¢ & pressfio atmosférica.
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Grifico 8.6.8 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso 4° e calculados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / s-butilamina a 293,15 K ¢ 4 pressio atmosférica.
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Grifico 8.6.9 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso % e calculados pelo
modelo ERAS para o sisterna acefonitrila / s-butilaming a 298,15 K e 4 press#o atmosiérica.
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Grafico 8.6.10 — Dados experimentais de entalpia molar em excesso 4 e calcuiados pelo
modelo ERAS para o sistema acetonitrila / s-butilamina a 303,15 K e 4 pressfio atmosférica.
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5. DISCUSSAG

Os sistemas agua {1}/ etanol (2) e 4gua(lY acetona (2), ambos a 298,15 K ¢
pressdo atmosférica, foram utilizados como sistemas-teste do equipamento utilizado nos
experimentos {(calorimetro de mistura), para verificar a reprodutibilidade dos dados de
entalpia molar em excesso desses sistemas, quando comparados aos dados ja existenies na
literatura, A recomendaclio da TUPAC (1970) € pelo uso do sistema ciclohexano/ n-hexano,
pois existem muitos dados de A° publicados para esse sistema. Mas ha também muitos
dados publicados na literatura para os sistemas agua/ etanol e dgua/ acetona, principalmente
4 298,15 K. Por isso e também pelos baixos custos dessas substincias, € que se optou pela

sua utilizacdo.

9.1 Sistema agua / etanol a 298,15 X ¢ pressioe atmosférica

Analisando-se o grafico (8.5.1), observa-se satisfatoria concordincia dos dados
gxperimentais de W para o sistema 4gua/ etanol obtidos neste trabalho ((x; = 0,1413;
BE =771 T mel™), (2 = 0,277; BF = -676 J mol'™), (x; = 0,394; AF = -522 J mol™), (x; =
0,627; KX = -306 I mol™), (x; = 0,719; #f = -253 T mol ™), (x> =0,793; #* = -216 Tmol N e
(x2 = 0,962; h® = -67 J mol)), com os dados experimentais dos trabalhos de Lama e Lu
(1965) (x> = 0,147; k¥ = -762 I mol'™), (x; = 0,286; ° = -653 J mol™), (x2 = 0,402; #F = -
518 3 mol™), (x> = 0,600; A° = -326 I mol™), (x> = 0,718; A* = 250 J mol™), (x> = 0,807; #*
=208 J mol™) e {x> = 0,960; 4" = -62 J mol™)) ¢ Costigan et al {1980) ((x, = 0,1442; h* = -
774 T mol™), (xz = 0,272; K = -677 T mol™), (x, = 0,383; k% = -537 T mol), (xz = @,591;' K
=.333 Tmol™D), (x2=0,714; ¥ = -260 T mol™), (x2 = 0,808; ¥° = -211 T mol) e (x, = 0,963;
Kt = -68 J mol')) e aos dados de correlacdo de AF da equaciio de Redlich-Kister 3 esses
mesmos frabalhos. Quando os _dédos s&o comparados em termos dos pardmetros da equacgio
de Redlich-Kister a esses frabalhos e aos de Boyne e Willianson (1967), Nagamachi {1996)
e D'Agostini (2003), também observa-se boa concoréﬁncia, como pode ser visto na tabela
(8.2.1).
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9.2 Sistema dgua/ acetona a 298,15 K e pressio atmosférica

Analisando-se os dados experimentais de #E do sistema agua / acetona ((x, =
0,081; & =-503 Tmol™), (x; = 0,222; #* = -602 T mol™), (x; = 0,272: ¥* = -562 I mol™), (x
=0,522; * = -92 Tmol™), (x; = 0,758; hf = +282 I mol™) & (x> = 0,906; #F = +237 T mol™))
e os dados de correlacfio da equacio de Redlich-Kister deste trabalho e comparando-os aos
dados experimentais obtidos por Costas et al (2001) {{x, = 0,076; KW=.4827 mol™), {x; =
0.23 : A5 = -613 Tmol™) (x;=0,291; 4 = -534 T mol™), (x> = 0,537; k£ =70 Jmol ™), (x, =
0,752: K = +266 T mol™) e (x; = 0,906; " = +244 T mol™)) e French (1989) ((x> = 0,0711;
B =482 Tmol™), (o = 0232 : BF = -602 J mol™), (32 = 0,292; 4% = -531 T mol™), (x; =
0,524; h* = -80 I mol™), (x, = 0,752; #F = +291 I mol™) € (x; = 0,918; #* = +234 J mol'})
{(grafico (8.5.2)), nota-se satisfatonia concordancia. A tabela (8.2.2) apresenta os parémetros
de correlacdo deste e dos trabalhos citados, bem como os desvios padrio de cada um deles,

ohservando-se também boa concordincia.

9.3 Sistemas acetonitrila / aminas as temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15

K ¢ pressfio atmosférica

Os graficos {8.5.3) e (8.54) apresentam as curvas referentes aos dados
experimentais da entalpia molar em excesso 4% em fungdo da fracdo molar das aminas. Os
valores de #° sSio positivos em todo ¢ intervalo de composicdo para os dois sistemas,
apresentando um valor maximo proximo & fracio molar 0,43 para ¢ sisterna acetonitrila /
dietilamina (nas temperaturas 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 K, os valores méximos de W
sfo 561, 590,637 e 649 J mei"i, respectivamente) e 0,47 para o sistema acetonitrila / sec-
butilamina (nas temperaturas 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 K, os valores maximos de B
s8g 552,574,392 6291 mol'i, respectivamente}. Observa-se também que com o aumento
da temperatura, hi o aumento do valor de A, Esse comportamento ¢ explicado pelo
aumento do valor da capacidade calorifica molar da mistura (Cpy) (obtido pelo
procedimento dé calorimetria reversa) com ¢ aumente da temperatura de ensaio. Os
graficos apfesentam as curvas referentes aos dados de A° da correlégée de Redlich-Kister e
os parametros calculados pelo método dos minimos quadrados estio nas tabelas (8.2.3) para

o sistema acetonifrila / dietilamina e (8.2.4) para o sistema acetoniftrila / sec-butilamina.
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A entalpia molar em excesso das solucfes estudadas esté relacionada com as
forcas intermoleculares atuantes nessas solugBes. Essas forcas podem ser classificadas em

dois tipos — as forcas de natureza fisica ¢ as forcas especificas.

A contribuicio fisica se deve as interacdes existentes entre as espécies semelhantes
¢ distintas na solugfo e contribuem para os valores positivos de i dos sistemnas estudados.
As ligaghes que ocorrem entre as moléculas das substincias puras e da solucio sio as
ligaches de hidrogénio. Do ponto de vista das caracteristicas das moléculas, as principais

forcas de interagBo presentes na solugfio sfo do tipo dipolo, dispersio e indugéo.

Pathak et al (1994) afirmam em seus estudos, que a formag3o dessas solucBes
ocorrem em quatro etapas, com diferentes efeitos térmicos. Imicialmente, ocorre o
rompimento das ligacBes de hidrogénio da amina pela molécula de acetonitrila, provocando
um efeito endotérmico; em seguida, béd a formagfio de ligacBes de hidrogénio entre 2
acetonitrila € a amina, ocorrendo um efeito exotérmico; depois, hd o rompimento das
ligacBes dipolo-dipolo com um efeito endotérmico; e finalmente, hd a formacio das
interacBes especificas entre as moléculas da acetonitrila e da amina. Eles concluem
afirmando que ndc € possivel calcular as conirbuicbes dos efeitos endotérmicos e
exotérmicos mas o efeito endotérmico € o que prevalece sobre ¢ exotérmico. Essa Gltima
afirmaco foi constatada através dos experimentos realizados neste trabalho e podem ser

observadas pela analise dos graficos (8.5.3) e (8.5.4).

Estudos espectroscopicos realizados por Springer € Meek (1966} confirmam a
existéncia das ligacGes de hidrogénio na formacéo da solugdo de acetonitrila / dietilamina.
Para o sistema acetonitrila / sec-butilamina ndo foram enconirados, na literatura, dados
espectroscopicos referentes a esse sistema. Apesar disso, pode-se considerar que ocorrem
ligagGes de hidrogénio entre as moléculas dessas substincias ao formar-se a solugfo, como

no caso da acetonitrila / dietilamina.

As interacdes especificas sdo atribuidas zo efeito da autoassociagio das aminas e
da fonnac;ﬁé do complexo de solvatagdo entre 2 acetonitrila € as aﬁainas. A autoassociagio
da acetonitrila foi desconsiderada neste trabalho, com base nos estudos espectroscopicos
realizados por Griffiths (1973) e Kratochwill / Yellin (1975), mencionado no trabalho de
Torres / Francesconi (2002). Nagata e Tamura (1996), apresentam um valor de 0,8 para 2

constante de associacio da acetonitrila 2 temperatura de 323,15 K, que € baixo, comparado
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ao valor da constante de associacfio das aminas utilizadas neste trabalho, podendo ser entdo

desprezado.

9.4 Discussio sob o ponto de vista da isomeria das aminas

A 1someria de cadeia distingue uma molécula da outra somente pela posicio do
grupe (NH-): na dietilamina o grupo {NH-) se posiciona enire dois grupos (Coids) € na
moléculz da sec-butilamina o grupe (NH-) posiciona-se em uma das extrenmidades da
cadeia carbdnica. Observando-se os graficos (8.5.5) a (8.5.8) € possivel comparar o
comportamento da entalpia molar em excesso em fungdo da fracfo molar das aminas das
solugdes estudadas neste trabalho, nas temperaturas dos experimentos, levando-se em conta
o efeito da isomeria entre as aminas estudadas. O ligeiro deslocamento para 2 esquerda,
observado na curva do sistema acetonitrila / dietilamina em relaco 4 curva do sistema
acetonitrila / sec-butilamina, mostra gue apesar de as aminas serem isGmeras, ha um
comportamento levemente diferenciade emire os sisternas estudados. Isso se deve ao
posicionamente do grupo (WNH-) na molécula das aminas, mencionado acima, que
caracteriza cada uma dessas substincias. Esse posicionamento diferenciado do grupo (NH-)
nas aminas, provoca também diferencas em suas grandezas termofisicas, conforme

mostrado na tabela (2.2).

9.5 Modelo ERAS — interacfes fisicas e guimicas

Os gréﬁéas {8.6.3) a (8.6.10) apresentam, além das curvas dos dados
- experimentais e do modelo ERAS, as curvas das contribuigbes fisicas (positivas) e
guimicas (negativas) da entalpia molar em excesso i, calculadas através desse modelo.
Esses resultados podem ser interpretados em termos de interacbes fisicas e quimicas
existentes entre as moléculas que formam o complexo de solvatagfo. As interagdes fisicas
(disperséo, dipolo-dipolo e inducfio) sdo predominantes em relac@o as interagdes quimicas
(associagdio e solvatacio), fato esse que pode ser observado tanto nos graficos como nas
tabelas (8.6.4) a (8.6.11). Como os valores de 4° sio positives (experimental e modelo),
prevalecem as contribuicdes fisicas em relac@o as contribuicles quimicas, significando que

as interagfes fisicas predominam.
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9.6 Comparative entre os dados experimentais de #® para o sistema acetonitrila / sec-

butilamina 2 303,15 K ebtidos neste {rabalho ¢ os dades apresentados na literatura

Pathak et al (1994) estudaram o comportamento da entalpia molar em excesso i a
303,15 K e do volume molar em excesso v° a 298,15 K para os sistemas acetonitrila /
isGmeros da butilamina (n-butilamina, isopropilamina, sec-butilamina e t-butilamina). O
gréfico (9.6.1) mostra as curvas referentes aos dados experimentais de & obtidos neste
trabalho e os dados experimentais desses autores para o sistema acetoniirila / sec-
butilamina a 303,15 K.
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Gréfice 9.6.1 — Comparativo entre os dados experimentais de #° obtidos neste trabalho e
na literatura (Pathak et al (1994) para o sistermna acetonitrila / sec-butilamina a 303,15 K.

E possivel observar expressiva diferenca entre os valores experimentais de /°, que
podem chegar a 150 J mol” (aproximadamente 30 %), para as fracdes molares da amina,
entre 0,35 e ,60.

A confiabilidade nos resultados experimentais de A” para os sistemas acetonitrila /
aminas deste trabalhc deve-se ao fato de terem sido realizados testes no equipamento
(calorimetro) utilizado nos experimentos, com sistemas cujos dados de A° sfo bem
conhecidos e divuigados na literatura (para o sistema 4gua / etanol (Boyne / Willianson
(1967), Lama / Lu (1965}, Costigan et al (1980), Nagamachi (1996)} e para o sistema agua /
acetona (French (1989), Costas et al (2001)). A realizagfio desses testes tem como objetivo
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comparar os dados experimentais de 4~ obtidos neste trabalho ¢ os obtidos da literatura
para verificar a reprodutibilidade desses dados {confirmada pela analise dos graficos (8.5.1)
e {8.5.2) e pelos exemplos comparativos apresentados nos itens 9.1 ¢ 9.2 deste Capitulo).
Come os dados experimentais de 4* para os sistemas acetonitrila / dietilamina e acetonitrila
! sec-butilamina foram obtidos utilizando-se ¢ mesmo equipamento, € possivel concluir-se
que esses dados s&o confiaveis. No trabalho de Pathak et al (1994} nfo foi mencionado se
fo1 utilizade algum tipo de teste no equipamento utilizado em seus experimentos para
verificar a reprodutibilidade dos dados experimentais de #° para os sistemas estudados por

£35€5 auidres.

9,7 Parimetros do models ERAS

Heintz {1983}, desenvolveu o modelo ERAS tendo em vista que um mesmo
conjunto de pardmetros ajustaveis (K4 — constante de éoivatagféoﬁ Y4g — par@metro de
interag8o fisica, Avyp — volume de solvatagdo ¢ Akyp — entalpia de solvatagdo) pudessem
ser utilizados para correlacionar simultaneamente dados experimentais de epergia de Gibbs
molar em excesso gE, entalpia molar em excesso #* e volume molar em excesso V°, para
solugdes de alcanos e alcoois, pois os modelos existentes até entfo (UNIQUAC, UNIFAC ¢
modelo de associacio de Kretschmer / Wiebe (1954} ¢ Renon / Prausnmitz (1967))
conseguiam correlacionar de forma simultinea somente dados de g© e de A% desses
sisternas. Diversos trabalhos foram realizados comprovando esse ponto de vista {Funke et
al (1989), Reiman / Heintz (1991), Pina (1996) / D'Agostini (2003)). Além disso, foram
utilizados outros sistemas como 4lcoois / aminas e acetomitrila / alcoois, na infengdo de
testar a aplicabilidade desse modelo e também confirmar a premissa de Heintz de que um

. A . . £
mesmo conjunto de parimetros pode descrever o comportamento simultdneo de g°, A" ¢ v% .

As tabelas (9.7.1) e (9.7.2} comparam 0s pardmetros ajustaveis do modelo ERAS
mencionados no trabatho de Torres (2002) ¢ deste trabalho. Os dados de Akag para o
trabalho de Torres nfo foram apresentados pois esse trabalho ¢ referente somente a dados

de v&.
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Tabela {(9.7.1) — ParAmetros ajustaveis do modelo ERAS para o sistema acefonitrila /
dietilamina calculados por Torres (2002) e deste trabalho.

288,15 K 293,15 K 20815 K 303,15 K
Este Este Este Este
Parfmetros Torres Torres Tomres Torres
trabalho trabatho trabaiho trabalho
KAB 0,690 | 2,920 | 0,640 | 2,840 | 4,560 | 2,785 1| (0,240 | 2,695

~AVp (e’ morly | 2,94 3,17 2,93 343 2,92 3,63 2,70 3,82

Yan(Jom™) ~7,02 1 65,00 | <931 | 64,00 | -10,35 | 63,00 | -10,85 | 62,00

AV N T S 4,05 - 3,95 - 3,65 - 3,60

Tabela (9.7.2) — ParAmetros ajustiveis do modelo ERAS para o sistema acetonitrila / sec-
butilamina calculados por Torres (2002) e deste trabalho.

288,15 K 293,15 K 298,15K 303,15K
Este Este Este Este
Pardmetros Torres Torres Torres Torres
trabatho trabalho irabalbo trabatho
K.z 0,36 1,700 0,35 1,610 0,34 1,523 0,33 1,435

~AVip em® moy | 2,60 1,48 2,59 1,77 2,59 2,09 2,58 2,36

Yap(Jem™) -23,05 | 90,00 | -25,26 | 89,00 | -27,22 | 88,00 | -28,39 | 87,00

ARap I mol™y | - 8,50 - 8,35 - 8,30 - 8,05

E possivel concluir que as maiores diferencas entre os parimetros estio nos
valores de ¥ap dos dois frabalhos. Hé diferengas entre os valores de Kz mas nfo sdo muilo
grandes. Os valores que mais se aproxXimam entre os trabalhos s8c os de Avag. Talvez essas
diferencas apresentadas sejam consegiiéncia do método utilizado de obtengBio dos
pardmetros ajustdveis do modelo ERAS. No trabalho de Torres foi utilizade um programa
de otimizagdo, elaborado por Nagamachi (1996) em Turbo Pascal, que calcula os
parimetros do modelo ERAS otimizados, a partir dos dados experimentais nele inseridos.
Neste trabalho no foi utilizado esse programa para realizar a obtencdo dos parametros do
modelo ERAS. Foram utilizadas somente as equacdes do modelo propostas originalmente

por Heintz (1985), apresentadas no Capitulo 6 deste trabalho e um exemplo numérico dos
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calculos ¢ apresentado no Apéndice B. No Apéndice C, sfo apresentados os resultados dos
calculos utilizando-se as equagBes do modelo ERAS, para o sisterna acetonitrila /

dietilamina a 298,15 K ¢ pressfo atmosfrica.

9.8 Comparativo entre os dades de »* obtidos experimentialmente por Torres /
Francesconi ¢ os dades de v© calculados através do modele ERAS ntilizando-se os

parémetros obtidos neste trabalho

Devido 2 disponibilidade dos dados experimentiais e de correlagio ao modelo
ERAS do volume molar em excesso v* dos sistemas acetonitrila / aminas na literatura
{Torres / Francesconi), € possivel compara-los & esse modelo utilizando-se os parmetros
ajustéveis (K4z, x4z © Avaz) obtidos neste trabatho. Os gréficos do sistema acetonitrila /
dietilarning (9.8.1) ¢ do sistema acetonitrila / dictilamina (9.8.2), ambos 34 298,15 K ¢
pressfo atmosférica, mostram esse comparativo. As coniribuicSes fisicas e guimicas

apresentadas nesses graficos so referentes ao presente trabalho.
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Gréfico 9.8.1 - Comparativo entre os dados experimentais de v* obtidos por Torres /
Francesconi (2002} e de % calculados através do modelo ERAS utilizando-se os
parfmetros obtidos neste trabalho para o sisterna acetonitrila / dietilamina 2 298,15 K.
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Grafiee 9.8.2 - Comparativo entre os dados experimentais de v* obtidos por Torres /
Francescond (2002) e de v caloulados através do modelo ERAS utilizando-se os
pardmetros obtidos neste trabatho para o sistema acetonitrila / sec-butilamina 4 298,15 K.

Comparando-se a curva dos dados experimentais de v* do trabalho de Torres /
Francesconi (2002) & curva do comportamento de +v* do modelo ERAS obtida neste
trabalho, nota-se que nfo ¢ possivel descrever qualitativamente os dados de volume molar
em excesso para oS sisiemas acetonitrila / dietilamina e acetonitrila / sec-butilamina
utilizando-se os parfmetros Kap, Yas © Avas obtidos neste trabalho. Entretanto, se forem
utilizados os pardmetros obtidos no irabalbo de Torres / Francesconi (2002) (tabelas (9.6.1)
e {9.6.2)) nas equacles do modelo ERAS (grificos 9.8.3 e 9.84), € possivel descrever
qualitativamente os dados de +¥; quantitativamente nota-se que os valores experimentais de
v® aproximarn-se dos valores calcuiados de +v° pelo modelo na faixa de composiciio em
torno de x; = 0,40 para o sistema acetonitri}a / dietilamina ¢ x; = 0,50 para o sistema

acetonitrila / sec-butilamina, nas temperaturas dos ensaios.
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Graficos 9.8.3 (a) ¢ 9.8.4 (b) — Curvas referentes aos dados experimentais e modelo ERAS
de vF em funcio da fracio molar das aminas referentes ao trabalho de Torres / Francesconi
(2002). {(a) — sistema acetonitrila / dietilamina e (b} sistema acetonitrila / sec-butilamina, a
temperatura de 298,15 K e pressfo atmosférica. Os tridngulos representam os pontos
experimentais e a linha cheia o modelo ERAS.

Para /%, se forem utilizados os parametros do modelo ERAS obtidos por Torres /
Francesconi (2002) mais o pardmetro Aksp obtido neste trabalho, a correlacfio entre os
dados expernimentais ¢ os dados do modelo torna-se impraticavel, como mostra o grafico
(6.8.5).
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Grifico 9.8.5 — Dados experimentais ¢ do modelo ERAS para os valores de 4° utilizando-
se os pardmetros de Torres / Francesconi (2002} (tabela 5.6.1) e o valor deA hap = -3,61 kJ
mol! obtido no presente trabalho, para o sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15 K ¢
‘pressfio atmosférica.

Mas, mudando-se o valor de Al de —3,65 kJ mol?! para 9,5 kJ mol?, a mudanga
do comportamento da curva do modelo ¢ significativa, {gréfico (5.8.6)). Sugere-se na
fiteratura (Fonke et al (1989) — sistemas 4lcoois / aminas ¢ aminas / alcanos ¢ Reiman -
Heintz (1991) — sistemas alcoois / aminas) que os valores d& /ap sejam negativos. Dessa
forma, ¢ inadequado adotar-se valor positivih de /4, mesmo a curva do modelo
correlacionado-se qualitativamente de maneira aceitdvel 4 curva dos dados experimentais.
Além disso, os parimetros do modelo obtidos neste trabalho sfio mais adequados, como

pode-se observar nos gréficos ({8.6.1) 2 (8.6.8)), apresentados no Capitulo 8.
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Grifico 9.8.6 — Dados experimentais e do modelo ERAS para os valores de /4 utilizando-
se os parémetros de Torres / Francesconi (2002) (tabela 9.6.1) e o valor d& Aas = 9,5 kKJ
mol " obtido no presente trabalho, para o sistema acetonitrila / dietilamina a 298,15 K e
pressiio atmosférica.

9.9 Linearizacfio da curva da constante de eqguilibrio de solvatacio obtida em funcie
de /7.

Quando se faz o gréfico de In Ky (em que K4z € a constante de solvatacio do
sistema em estudo, 4 uma deierminada temperatura) em funcio de 1/T (em que T € &
temperatura do epsaio), os pontos se alinham formande wma reta. O coeficiente angular
dessa reta € proporcional ao valor deA 248/R, em que R € a constante universal dos gases ¢
seu valor ¢ 8,314 J moI" K. Os gréficos 9.9.1 (a) — (sistema acetonitrila / dietilamina) ¢
9.9.1 (b) — (sistema acetoniirila / sec-butilamina) representam esse comportamento.
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Graficos 9.9.1 {a) e (b} — Linearizacio da curva de K43 em funcio de 1/7 para os sistemas
acetonitrila / dietilamina {a) e acetonitrila / sec-butilamina (b).

Caleulando-se ¢ coeficiente angular das retas nos graficos acima, tem-se para ©
sistema acetonitrila / dietilamina o valor de Akap = -3,88 kJ mol! e para o sistema
acetonitrila / sec-butilamina o valor de Akag = -8,20 kJ mol™. Esses valores estio dentro do
intervalo dos valores de Ahasp obtidos através do método iterativo apresentado no item
(8.6.1) em ambos os sistemnas (4,05 e —3,60 kJ mol”’ para o sistema acetonitrila /
dietilamina e ~8,50 e -8,05 kJ mol” para o sistema acetonitrila / sec-butilamina). Esse fato

mostra coeréncia dos valores de Asap do modelo e do método utilizado para sua obtengiﬁo.

A energia das ligagdes de hidrogénio existente entre moléculas associadas (Aha —
substancia pura) € moléculas solvatadas (Ahxp — solugdo) possui valor menor que 40 kJ
mol™, segundo apresentado por Prausnitz et al. (1986). Esses mesmos autores fazem um
comparativo dessas ligacdes com as ligagbes do tipo covalente, cuja energia pode variar
entre 200 e 400 kJ mol’ (dependendo da substincia), indicando que as iigagﬁes de
hidrogénio sfo de intensidade fraca em relacio as ligacSes covalentes. Como os valores de
Alap obtidos neste trabalho, através do modelo ERAS, s3o menores que 40 kJ mol’, é
possivel concluir-se que ocorrem somente ligacles de hidrogén:éo entre as moléculas da

substincia pura € as moicculas da solucio, empregadas neste trabalho.
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10. CONCLUSAO

Os dados experimentais obtidos neste trabalho de entalpia molar em excesso 4°
dos sisiernas acetomifrila / dietilaminag € acetomiirila / sec-butilamina, através da
calorimetria, apresentam valores positivos em toda a faixa de composigBo. Observa-se que,

com o aumento da temperatura, ocorre o aumento de /7, para ambos sistemas.

Os valores experimentais de 4° foram correlacionados através do modelo de
solugBes ERAS, o qual descreveu gquantitativamente de maneira satisfaténa o
comportamento de 4° para os sistemas acetonitrila / dietilamina e acetonitrila / sec-
butilamina nas temperaturas estudadas, como pode-se observar pela analise dos gréficos
(8.6.1y 2 {8.6.8). Como hid ¢ prevalecimento das contribuicdes fisicas em relacBo as
contribuicBes quimicas, € possivel que o uso de um modelo de solugBes gue considere
apenas as contribuigfes das interagdes fisicas, como por exemplo, © modelo de Prigogine —
Flory — Patierson {PFP), descreva, também, de maneira satisfatéria. O modelo PFP foi

aplicado aos dados de v para esses sistemas (Torres / Francesconi (2003)).

O estudo experimental do comportamento termodinamico (g5, ¥ e v%) de solucdes
binarias contendo substdncias polares tem sido realizado, ha anos, por diversos
pesquisadores, com o intuito de observar os efeitos que ocorrem na formaclo desse tipo de
solucio (Duttachoudhury / Mathur (1974), Funke et al (1989), Schaefer et al (1990},
Reimann / Heintz {1991), Pathak et al {1994}, Nagata / Gotoh (1996}, Pina / Francesconi
(1998), Tomres '/ Francesconi (2002), D'Agostini (2003)). O conhecimento das
caracteristicas desses efeitos ¢ de grande interesse para o Engenheiroc Quimico na
elaboragio e otimizacdo de projetos de equipamentos industriais (Hanks / Christensen
(1980), Murty / Zudkevitch (1980}, Wilkinson (1980}, Linnhoff / Smith (1980)).

Existem, na literatura, dados de gE , B e v£ de diversas solugBes bindrias contendo
substéncias polares tais como alcoois / aminas, agua / aminas, acetonitrila / alcoois,
~ acetonitrila / aminas, cuja literatura referente a esses trabalhos encontra-se citada no
paragrafo anterior,e, apesar dessa ampla exisiéncia, havia uma lacuna na literatura com
relacéc a dades experimentais de W para os sistemas acetonitrila / dietilamina e acetonitrila
/ sec-butilamina, nas temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 ¢ 303,15 K, que deve ser

preenchida com a apresentago deste trabalho 4 comunidade cientifica,
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Sugere-se para frabalhos futuros ¢ estudo do comportamenic de g7 (energia de
Gibbs molar em excesso) para os sistemas ¢ temperaturas ensaiados neste trabalho, devido
2 lacuna existente na literatura e com o intuito de saber se € possivel descrever
simultaneamente o comportamento de gE , 1 e v através do modelo ERAS, utilizando-se
um mesmo conjuntos de parlmetros ajustdveis do modelo aos dados experimentais.
Sugere-se também o estudo de #° para o sistemas alcoois / dietilemina e alcoois /

. R . . . . - E

sec-butilamina, para venficar o efeito da isomeria das aminas no comportamento de #° ¢

devido a falta desses dados na lteraturs.
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APENDICE A
Exemplo de calculo para a determinacéo de W experimental
A seguir serd apresentado wm exemplo do roteiro de calculo parza a determinacio
da entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila (1)/ dietilamina (2} 2 298,15 K e
pressio atmosférica. O ensaio utilizado € o de numero 6, com a fragdo molar da dietilamina
{x;)1gual a 0,170.

ALl Determinacdo de Je Cv

A determunagio dos valores de O e Cv é feita pelo procedimento da calibragfio

com agua (1) e etanol (2} e com as equagdes

O ={n,Cp, + CV)AT, , (A1),

O ={n,Cp, + CVIAT,_, (A.1.2),
e
Cy = 1 Cp AT, iy, — 1 CD AT, (A.1.3),
l,"BTZ.:z:u’ily - A‘T;calib
em que
Cp;=75,21 mol” K (tabela 9.1.1) n=5,54 mol AT=0,653 K (tabela 9.1.2)

Cp=112,3 Tmol K (tabela 9.1.1) nr=1,71mol  AT=1,170K (tabelz 9.1.2)

A quantidade de matéria das substincias agua (#;) e etanol (n,) € calculada pela expressido

H M 2
i

em que
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V;= 100 mL d;=09922 ¢ em™ (tabela 9.1.1)y M;=18015¢ mol™ (tabela 9.1.1)
V=100 mL d;=0,7850 gcm™ (tabela 9.1.1) M, = 46,069 gmol” (1abela 9.1.1)

Portanto

2 7
" :M = 5,54 moi n, . 100.0,7850 1,71 mol

18,015 : 46,069
Substituindo-se os dados acima na equagio (A.1.3) tem-se

_5,54.75,2.0,653~-171.112,3. 1170
L1760~ 0,653

Oy Cv=91,6JK"

Substituindo-se o valor de Cv encontrado na equacio (A.1.1) (ou (A.1.2)), obtém-se o valor

de O

O =1(5,54.7518+91,6).0,653 O=3317.J

A2 Determinacio dos volumes, das quantidades de matéria e das fracfes molares das

substincias

Conforme mencionado no Capitulo 8, no item 8.1, 2 aplicacio numérica do calculo

das quantidades de substancia utilizadas nos experimentos s#o descritas a seguir.

A partir do volume total da solucfio 5 formada por acetonitrila e dietilamina,
descarta-se uma ceria quantidade dessa solucdio, devido 2 limitagio voluméirica do vaso
Dewar. A quantidade de solugio 5 é de 105 _mL. e descartando-se 5 mL dessa solugio,
através do ensaio volumeétrico (bureta), ¢ volume de 100 mL serd retornado ao interior do
Dewar, para a realizacdo do ensaic 6. A equagio que permite o célculo da quantidade de

materia g existente nesses 100 mL é
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v,
ng = %ﬁ?@m (A2.1)

Ts

em que nrs ¢ a guantidade de matéria da soluglio 5, V5 380 os 100 mbL que farfo parte do

proxime ensaio e Frs € o volume total da solugfo 5. U valor de ns €

g = ngé?ﬁ = 1,694 mol
108

O volume de dietilamina Ve que serd inserido na céiula de vidroé de 10mL e

sua quantidade de matéria ng.y; é calculada pela equacio

Vi
- digrid ** died] (&‘22}

digil

#

dietid

em que dyenr € a densidade e M. € 3 massa molar da dietilamina. Seu valor €

10.0,7601

= 0,0957 mol.
73,14

e =

ApoOs o procedimento de mistura a quantidade de matéria nys da solucfo 6 ¢
Hrs = Hg+ Agies = 1,790 mol.

As fragbes molares da acetonifrila (x;) e da dietilamina (x;) para a soiucdo de

quantidade de matéria n7s S0 calculadas como se segue:

A quantidade de matéria ng (1,694 mol) é a soma da quantidade de acetonitrila
coma quantidade de dietilamina, cujo volume é de 100 mL, que é obtido pelo descarte de 5
mL da solucio obtida no ensaio anterior (ensaio 3). Desses 100 mL, 784 mL sdo
acetonitrila € 21,6 mL sfo dietilamina. Apds a adicfo de 10 mL de dietilamina aos 100 mL
da solucBo 5, sera formada a solugBo 6 (ensaio 6) cujo volume € de 110 mL, dos quais 31,6

ml sic de dietilamina. A guantidade de matéria ny (1,790 mci} foi calculada
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anteriormente. Conhecendo-se os volumes da acetonitrila (78,4 mlL) ¢ da dietilamina (31,6}
{gue s8c apresentados na tabela (9.3.9) para todos os ensaios realizados na temperatura de
298,15 K) € possivel calcular-se as quantidades de matéria de cada substincia que compde

a soluglio 6, utilizando-se as expressdes

Vo d, . 78407790

o deels goein
aoeio
M 41,05

I

= 1,487 mo!

acele

- Y st A gions - 316.0,7001
dietif Mﬁgﬂ ?3 7} 4

= (303 mol.

Para calcular-se as fragles molares da acetonifrile {x;) ¢ da dietilamina (x;) nessa solucio

utilizam-se as expresses

e (LT _ogn o e 0303

0,17.
npe 1,790 nye  L790

A.3 Calcule da capacidade calorifica molar da seluc@o Cpy

A capacidade calorifica molar Cpy da solugio 6 € determinada pelo efeito térmico
medido usando o procedimento da calorimetria reversa, citado no Capitule 7. O célculo ¢

realizado pela equagdo

O 1
C = o Y e (B 301
16 (AT V} - ( )

rever.t

_fei determinado .

rever.6

em que @ e Cv foram calculados no item A.l deste Apéndice, AT,
pela calorimetria reversa € n;, foi calculado no item A.Z deste Apéndice. O valor de

AT,,... . Observado pela leitura do termograma gerado no experimento 6 € 1,181 K. Entdo
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;. ;o
Do =1 55%3—91,5\‘# = 105,73 J mol”’ K~
L 1,181 1,790

A.4 Caleunlo da capacidade calorifica molar da solucfic ideal ifp_,wﬁm ¢ capacidade

calorffica molar em excesso Cp© |

Fdeal

As equagdes para calcular capacidade calorifica molar da solugfo ideal Cpy/™™ e

capacidade calorifica molar em excesso Cp* sio
Cpir® =(1—x,)Cp, +x,Cp, (A41)
Cp* =Cp,, ~Cp,™ (A42)

em que x; ¢ a frag8o molar da dietilamina (calculada no item A.2.A), Cp; € a capacidade
calorifica molar da acetonitrila, Cp; € a capacidade calorifica molar da dietilamina e Cpy €

a capacidade calorifica molar da solucéo calculada no item A.3 deste Apéndice.

Portanto,
Cpif s = (1-0,170).91,4+0,170.169,2 = 104,60 J mol” K™

CpE =105,73-104,60 = 1,13 Jmol ' K.

A.5 Calculo da entalpia molar em excesso 4~

A entalpia molar em excesso A% ¢ calculada através da equacio

7 Cv
hfg = ‘_6‘{;‘{5 + Cpf(f; “Tr)}—(cpﬁéé ‘5""”"'"}&T iors T Cpg(Tr ~T,) (AS.1)

Ll
Hrs Hry
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a partir das grandezas conhecidas da sclugio inicial e do efeito térmico observado pelo

procedimento da calorimetria de mistura, apresentado no Capitulo 7. Os valores de kle

Cp:E

2

s&o obtidos nos céiculos realizados no ensaio nmimero 3; 55 © nyps s8o calculados em

A2, Cp,, e Cp; sio calculados no item A.4; Cv é caleulado no item A1, 75 € a

temperatura do ensaio 6 ¢ ¢ igual 2 298,152 K ¢ T, ¢ a temperatura de referéneia que € de

298,15 K; ¢ finalmente, AT, . € a vanacdo da temperatura observada pelo procedimento

de mistura da solucgdo do Dewar (ns) com a dietilamina contida na célula de vidro nga.

Substituindo-se esses valores na equacio (A.5.1) tem-se

1,694

90 316,69+ 3,50(298,152 - 298 15)] - (3;05 oL

Bs = 750 }( ~0,73)+ L13(29815-298152)

5

s = 41428 Tmol”,
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APENDICER

Exemplo de calculo de 4% utilizando-se 0 modelo ERAS
Utilizando-se ¢ ensaio de numero 6 do sisterna acetonitrila(A) / dietilamina(B),
em que 2 fracio molar da dietilamina € xp = 0,170, serd aplicado o modelo ERAS para 2
determinag3o da entalpia molar em excesso 4 referente 2 esse ensaio. Assim
x,=1-0170=0830.(B.1)

B.1 Caicule dos velumes caracteristicos

Os volumes caracteristicos ¥ e ¥, sfo calculados pela expressio

{a T T
d {1-&4}3.{%*-@’?‘} | @Y

em que ¢ indice / representa ¢ componente puro. Os valores de a4 e ap sfo obtidos na
literatura (tabela 5.6.1). A temperatura T € 298,15 K. Os volumes molares da acetonitrila

(V) e da dietilarina (V) sdo calculados pelas expresses
V,=M,d, e Ve =Myd, (B.1.2)

em que M, e Mp s8o as massas molares da acetonitrila e da dietilamina ¢ d, e dp s8o as
densidades dessas substancias, respectivamente. Esses valores sdo obtidos da literatura ¢

estdo na tabela (9.3.1). Os valores sdo

My =41,05¢ mol” . e My =73,14 gmoi“1
d;=0,7790 gcm™ e dp =0,7001 gem™

e os resultados das equagfes s3o
V= 52,70 cm® mol” e Vp= 104,47 cm® mol ™.
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Para calcular os coeficientes de expansio térmica caracteristicos da acetonitrila o, e da

dietilamina «, utiliza-se a expressio

K+ -2k, (4K, 1) ~1]
2K, j

(B.1.3)

[
| (4
YURT
H
Explicitando-se essa expressio em termos de ¥, e substituindo-a na expressiio (B.1.1) é

possivel encontrar-se os valores de @, € ¢, . Os valores das constantes de equilibrio da

acetoniirila X, e da dietilamina X sfo obtidos pelo método de Nath — Bender (1981). A

expressio €

7 _—exp[(%jﬂ (}ETH (B.1.4)

em que §; € a entropia molar de associacfio e #; é a entalpia molar de associagfo. Para a
acetonitrila a constante de equilibrio X4 = 0, pois a acetonitrila nfo possui auto-associagio.
Para 2 dietilamina Sp = -8,6 J.mol”’ K, ks = -4590,0 J.mol”, R = 8314 Jmol’ K' e a
temperatura T = 294,15 K. Entfo

~86 (~4590)
K. — 1 -
B(298.15) erH 831 4] + {8,3 14).(298,3{ 5)]

K

= §,1551.

8(298,15)

O valor de Av, = -4,7 cm® mol” é obtido na tabela (9.6.1). Entlio, o coeficiente de expansio

térmica caracteristico da dietilamina ¢, é calculado. Assim

o, =0128.107 K"
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Substituindo-se ¢ valor de @, na expressiio (B.1.1) ¢ possivel obter-se o valor do

volurne caracteristico ¥, . Para calcular-se ¥, , o valor de «, = 0. Entio

#

Vv, =39,98 cm® mol”’ e V, =77,66 cm® mol ™.

B.Z Caleulo das fraces volumétricas

As fragbes volumetricas (¢, e ¢, ) e superficial (8y) sfo obtidas pelas expressdes

%

¢ — xAVﬁ
4 XA?;+gi; (B.2.1},

6, = XSV;
B T ay B2

e

9 — ¢BSB (B 5 3)
B 2.
045, +¢55;

em que

x4 = (0,830 xp=0,170

V= 40,07 cm?® / mol V'p= 77,66 cm? / mol

54=15,19 (am)"! Sp = 14,19 (nm)™

Os valores de Sy ¢ 83 forma obtidos da literatura (Torres / Francesconi {2002)) e sdc

apresentados na tabela (9.6.1). Substituindo-se esses valores nas equacfes acima tem-se

¢, =0,7168 | 6z = 0,2696
6, =0,2832.
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As fragbes volumétricas dos mondmeros (¢, € @, ) s3o obtidas através da

resolucio do sistema de equagdes abaixo

6, = L ir?t-é— VK ;05 (B2.4)
) {}“K;ﬁ@:’ﬁ}‘ ii, ?3{1"—}{8‘;}3%}_
Ly :“ K @u 1
b, = - ] B (B.2.5)
: {i"Kg‘;@ngf_ (1"”KA'§9A1)
em que
K;=0 V=52 82 cm® mol”
Kg=6,1551 (Nath — Bender) V= 104,42 em® mol”

Kyp= 2,65 (otimizacdo pelo método iterativo apresentado no Capitulo 9)

Para
solucéo ¢,=0,7168 e $,=0,2832
"B'puro  ,=0 e gm1

e resoivendo-se o sistema para 0s dois casos, tem-se

solugdo ©,=05886 ¢ @, = 0,0761

"B" purc §D§§= 0,10889.

B.3 Calculo dos volumes reduzidos I;A e i’/:g das substincias puras

Os volumes reduzidos da acetonitrila ¥, e da dietilamina ¥, sio calculados pela

expressdo
V.=V -V, B3.1)

emque Vy, Vs, ¥, & ¥, sdo calculados no item B.1 deste Apéndice. Entfio
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7o=2279 g
39,98

5o _lo447 _

B

1,3445.

e

B.4 Calculo das presses caracteristicas P, e P, das substancias puras
Os valores das pressdes caracteristicas da acetonitrila P, e da dietilamina P, sdo

obtidas pela expressio

LTV (B.4.1)
{k -7 Ay, )

i

Os dados necessérios para calcular as pressdes caracteristicas P, e P, foram calculados

nos itens anteriores neste apéndice, com exceso dos coeficientes de compressibilidade x4 e
xp da acetonitrila e da dietilamina, respectivamente, que s3o obtidos na literatura ¢ estio na
tabela (9.6.1). O valor de x, = 10,70.10* MPa™ e xp = 14,71.107 MP2™'. Assim,

—4 -
P, m[e,iz&zo 0\298,35.(1,3182)2

4 70,7107 0}

L

P, =662,4 Jom®

: _ -4 -4 .
Pg _ 15,30.10 0,128.107° .298315.(1,3445)2

(343?1 10~ - 012810208 15 HT)
L (- 8500

P; =556,73 Jem®™.
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B.5 Calculo das temperaturas caracteristicas 7, e 7, das substincias puras

As temperaturas caracteristicas da acetonitrila T, e da dietilamina 7, so

calculadas pela expressic

emaque V4 =1,3182, V5 = 1,3445 ¢ T=298,15 K. Entdo
T, =446588 K e T, = 426453 K.

B.6 Calculo da pressio caracteristica P,, e da temperatura caracteristica7,, da solugio

A pressio e a temperatura caracteristicas da solucfio sSio calculadas pelas

expressdes
Pﬂ:‘ = P:¢.4 +P;¢B —8,05% 45 (B.6.1)
e
T =22 m62)
PA ‘¢A -+ PE g
T, I,

em que os dados necessarios para calcular-se a pressio e volume caracteristicos da solugio -

sdo mencionados nos itens anteriores deste Apéndice, com excecfo do parametro ajustavel
de interagdo fisica y,,, que € obtido pelo método iterativo de otimizagdo (apresentado no

Capitulo 9). Para o sistemna acetonitrila / dietilamina a temperatura de 298,15 K, esse

pardmetro € 70,0 J cm™. Assim,

P, = 662,4.0,7168 +556,73.0,2832 - 0,7168.0,2696.70 P, =618,88 Jcm?
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T 618,89

= o= 5
662,4.0.7168 556,73.0,2832 Ty =437537K.

446588 426453

B.7 Calculo da pressio reduzida ,;)M e da femperatura reduzida T »« €a selucio

A expressio gue calcula a pressio reduzida da solugdo Pué
> P,

Py =—=2-{B.7.1
M P{ )

M

em que P, é a pressio do experimento que & de 0,1013 J/ cr® (1,0133 bar) e a P, £

calculada pela expressio (B.6.1). Entdo

5, _ 01013
618,88

= (,000164.

Para a temperatura reduzida da soluglo Tu a expressio ¢

T = Lt
T,

(B.7.2)

em que Ty é a temperatura do experimento que é de 298,15 K e a 7,, ¢ calculada pela
expressdo (B.6.2). Entdo
7 298,15

M= = {},06814.
4375,37

B.8 Calculo do volume reduzido da selucio ¥y

O valor do volume reduzido da solucio P’;,}, ¢ obtido pela expressio
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T =t T (BS.1)

Essa expressfo ja fol mencionada no item B.5 deste Apéndice, para o calculo das
temperaturas caracteristicas das substincias acetonitrila e dietilamina. Ela pode ser usada
para calcular o volume reduzide da soluco, em que o indice 7 pode ser substituido por M.

Entdo a equagio forna-se

T = m.? .(B£2)

Substituindo-se o valor de 7,, por 4375,37 K, calculado pela equacdo (B.6.2), T por 298,15
K, a expressdo (B.3.2) toma-se

~4

4375 37 = M
za

298,15 (B.83)

Resolvendo-se essa equacio, € possivel encontrar-se uma equagdo de quarto grau, que pode
ser calculada utilizando-se, por exemplo, o MatLab, que € um programa que permite
calculos numéricos para usos cientifico e tecnolégico. A expressfo de quarte grau obtida

para esse ensaio €

4 3 Z

Ve~ 44,0252 31+ 646,076V 14— 3160,417 11+ 316041 =0 (B.8.4)

Como a equacdo € de quarto grau, sdo obtidos guatro valores como raizes, em que duas sfo

imaginarias (complexas) e duas sfo reais. Seus valores sfo

Vo =13297 e Vs =7,002.
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Como os valores dos volumes reduzidos das substéncias acetoniirila e dietilamina puras sio
respectivamente, 1,3182 e 1,3445, espera-se que o valor do volume reduzido da solugéo
Vu esteja entre esses dois valores. Portanto, escolhe-se o valor de ¥ =1,3297 para 3

realizacdo dos calculos.

B.9 Calculo das contribuicfes fisicas e quimicas para o volume molar em excesso
As expressOes abaixo calculam as contribuigdes fisicas e guimicas para ¢ volume
moelar em excesso, que somadas, resultam no valor do volume molar em excesso do modelo
ERAS para o presente ensaio.
3

VE =(n, Ve n,7s }ff/’— 8.V =8 V3s | BI)
s y

Vguzm. = xAKA‘&v; Vo {‘Pm - @21)+ XEKBAy; Vo (¢’31 - @gi }*’
Kty 7y e P K 00) . (8.9.2)

V‘
[VA» }(1 - KB¢31)+ K20
B

Substituindo-se os valores nas expressbes (B.9.1) ¢ (B.9.2), obtidos nos itens B.1 & B.8

deste Apéndice, tem-se

vE, =(0,83.39,98+0,17.77,66)(1,3297 — 0,7168.1,3182 — 0,2832.1,3445) (B.9.3)
vE,.=0,18449 cm® mol”

Vpum =0,17.6,1551(~4,7).1,3297(0,0762 - 0,1089) +

+0,83.2,65(—4,7)1,3297. 00762

(B.9.4)

39,98 (1-6,1551.0,0762 )+ 2,65.0,0762
77,66

132



‘Vguim_ = -"@,4625 cm? mol”™

O volume molar em excesso calculado afravés do modelo ERAS para o ensaio 6 deste

trabalho € obtido pela soma das equacdes (B.9.3) ¢ (B.9.4). Assim
Vﬁms = Vé‘& + Véu;m. B.9.5)

vE o = 0,18449 + (- 0,4625)

vE s = 0278 cm? mol™.

B.10 Calculo das contribuigBes fisicas e guimicas para a entalpia melar em excesso
As expresstes abaixo calculam as contribuigBes fisicas ¢ quimicas para entalpia
molar em excesso, que somadas, resultam no valor da entalpia molar em excesso do modelo

ERAS para o presente ensaio.

e =(x, 7] +xavg{¢€:”ﬂ +9ePs _ QMJ (B.10.1)

A ;/B VM

ffgigm L= xAKAAk;(godl - ¢§1)+ xsKﬁAk; (‘Psé - @gz}+

I 05 0-K,0,) _PuVE (B.10.2)
L i\(EFKB(DBI}*FKABgDBE
VE

Substituindo-se os valores nas expressdes (B.10.1) e (B.10.2}, obtidos nos itens B.1 3 B.9

deste Apéndice, tem-se

7
BE = (08339.98+ 017776 6{ 0,7168.662,40 _0,2832.556,73 618,88) (B.10.3)

13182 13445 1,3298
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hE =5549 Jmol”

B =017.61551(~8500(0,0762-0,1089+
0,0762 ~ 61888(-04629

+0,83.2,65(—4300, 37

( 3%981,(;—6,;55 10,0762 +2,65.0,0762
77,66

b

(B.10.4)

B, = ~123,4 T mol”

A entalpia molar em excesso calculada através do modelo ERAS para o ensaio 6 deste

frabalho ¢ obtida pela soma das equagBes (B.10.3) e (B.10.4). Assim

;2{:'

E s = RE, izgm (B.10.5)
B, =554,9+(-123,4)

hE . = 4316 Jmol.
No Apéndice C sdo apresentados os resultados, calculados através de uma

planitha eletrénica, para todos os ensaios realizados no sistema acetonitrila / dietilamina &

ternperatura de 298,15 K.



APENDICE C

Resultados das grandezas termofisicas nas equacfes do modele ERAS

MNeste Apéndice sfo apresentados os resultados, calculados através de uma planitha
eletrOnica (Microsoft — EXCEL), para todos os ensaiocs realizados para © sistems
acetonitrila / dietilamina 2 temperatura de 298,15 K. As grandezas com indice a 380

referentes a acetonitrila e as grandezas com indice 4 s8o referentes a dietilamina.

135

v, 40,06870893 Seeere 15,19 P, 662,404431 T, 4465882674
Vy 7766216051 Saen 14,19 Ps 556726154 T, 4264,525265
Cacere  0,001368 Kocete 0,00107 Ggie  0,00153 Ky 0,001471
2 geetn ¢ % grerit 5,00001278
D 0,108862141 P.a 0,1013
Tos 298,15
Gaceto  Odieti] Bdietil Pard Tata P T ova V ora
0,9533955  0,04660452  0,0436704 65456488 44482705 0,00015476 0,0670261  1,3203
0,9089178 0091082182 0,08559926 64733283 44319745 000015649 00672725 13225
0,8664741 0,133525931 0,12584174 640,66094 4417,728% 0,00015812 00674894 - 1,3243
0,825975 0,174025025 0,16445253 63450541 4405,1839 0,00015965 0,0676816  1,3259
0,7873349 0,21266514% 020148568 628,82578 43940647 000016109 00678529  1,3273
0,7168232 0283176803 0,2695597 618,95293 43756433 0,00016366 00681386  1,3296
0,6525395 0,347460511 0,33218471 610,51195 4360,6615 0,00016593 0,0683727  1,3316
0,5939486 0,40605144 0,38973823  603,2897 43482898 0,00016791 0,0685672  1,3332
0,5405587 0,459441339 0,44258149 597,10457 4337,9442 0,00016965 0,0687307  1,3346
0,4919184 0,508081612 0,49105831 591,802 43292014 000017117 0,0688695  1,3358
04476137 0.55238625% 0,53549446 587,25058 4321,7472 0,0001725 0,0689883  1,3368
0,4072653 0,592734662 0,5761973 583,33869 43153433 0,00017366 00690607  1,3377
0,3705238 0,62947423 0,61345582 5799716  4309,806 0,00017466 0,0691794  1,3384
03370771 0,662922877 -0,64754083 5770689  4304,991 0,00017554 0,0692568  1,3391
0,3066286 0,693371352 0,67870535 574,56241  4300,7836 000017631 00693246  1,3397
0,266855 0,733145016 0,7196121 57148468 4295,5238 0,00017726 0,0694005  1,3404
0,2322155 0,767784534 0,75542226 568,98683  4291,1473 0,00017804 0,0694803  1,3410
0,2020534 0,797946567 0,78674401 566,95131 42874819 0,00017867 0,0695397  1,3415
0,1757947 0,824205264 0,81411943  565,28559 4284,3952 0,0001792 0.0695898  1,3419
0,1529377 0,847062273 0,83803011  563,9167 4281,7839 0,00017964 0,0696322  1,3423
0,1330444 0,866955622 0,85890262 562,787 4279,5662 000018 0,0696683  1,3426
0,1157324 0,884267579 0,87711391 561,85082 4277,6765 0,0001803 0,0696991 ~ 1,3429
0,1006684 0,899331391 0,8929963% 561,07186 4276,0618 0,00018055 0,0697254  1,3431
0,0875616 0,912438405 0,90684259 356042119 4274,67%6 0,00018076 0,0697479  1,3433
0,0761586 0,923841441 0,9189096 539,87566 42734915 000018093 0,0697673  1,3435
0,0662385 0,933761518  (,929423 539,41667 42724707 0,00018108 0069784  1,3436
0,057609 0,942390996 0,93858052 559,02923  4271,5917 0,00018121 0,0697983 11,3437
0,0501026 0949897405 0,94655527 558,70117 4270,8337 0,00018131 0,0698107 13438
0,0435734 095642662  0,9534987 55842261 4270,1794 0,0001814 0,0698214  1,3439
00378544 0,962105637 0,95954318 558,18548 42696141 0,00018148 00698307  1,3440
0032955 0,967045001 0,96480433 557,98312 4269,1251 0,00018155 0,0698387  1,3441
00286591 0,971340924 0,96938309 557,81008  4268,702 0,0001816 0,0698456  1,3441
0,0249229 0,975077132 097336754 557,66182 42683355 0,00018165 0,0698516  1,3442



Ve
Va

X2
0,02455992
0,04916003

00736513
0,09804502
(,12231254
£,16930931
0,21551565
0,26074733
£,30483802
,34763681
.38901475
42886327

0.467095
0,50364355
0,53846283
(,58634249
3,63043211
0,67078486
(,70751183
(, 74076932
0, 77074676
0,79765572
0,82172044
(,84316993
0,86223168

0,8791268
0,89406653
0,90724987
0,91886203
(,92907388
0,93804151
0,94590677
0,95279763

1,31823564

13445435

®pr
$,02932729

0,04435687
005503015
0,06239406
0,06804908

0.0761276
0,08183031
0,08610307
0,08943387
0,00210472
0,09429196
0,09611256
0,09764763
0,09895554
0,10007951
0,10146171
0,10259392
0,10353063
0,10431183
0,10496758
0,10552101
0,10599015
0,10638934
0,10673006
0,10702165
0,10727175
0,10748668
0,10767168
0,10783114
0,10796876
0,10808764
0,10819043
0,10827937

Ve
Ky
4 gien

v,

0,04307148

0,0789031
0,10870407
0,13343801
0,15388312
0,18379646
0,20328847
0,21495891
0,22071087
0,22197162
0,21983255
0,21514094
0,20856202
0,20062218

0,1917398
0,17768918
0,16311012
0,14856454
0,13444023

0,1209948
0,10838874
0,09671053
0,08599609
0,07624358
0.06742501
0,05949498
0,05239724
0,04606967
0,04044782
0,03546749
0,03106651
0,02718584
0,02377033

104,42
6,1351
0,7601

Ka-‘rd
za-%-d

(2
-0,549309%
-0,2460957
-0,3159331
-0,3685317
-(,4088887
-0,4629479
-0,45940853
-,5094848
-3,5136072
-0,5094772
-0,4992678
-0,4846031

~3,466729
-(,4466185
-3,4250392
-(,3518789
-0,3584918
-0,3255961
-3,2939886
-0,2641241
-0,2362759
-0,2105819
-0,1870811
-0,1657411
-0,1464809
-0,1291871
-0,1137268
-0,0899575
-0,0877335
-0,0765115
-0,0673535
-0,0589294
-0,0515177

2,65

74

VEMS
-0,1062384
-0,1671926

-0,207229
0,2350937
-0,2550055
-0,2791514
-0,2907965
0,2945259
-0,2928964
-0,2875056
-0,2794353
-0,2694621

-0,258167
-0,2459964
-0,2332994
-0,2142897
-0,1953817
-0,1770316
-0,1595484
-0,1431293
-0,1278872
-0,1138714

-0,101085
-0,0894975
-0,0790559
-0,0696921
-0,0613296
-0,0538878
-0,0472857

0,041444

-0,036287
-0,0317435
-0,0277474
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Av ¥
Av,®
Ah*
dh*

4 Vad *

ﬁgﬁa%—zi*

HS
109,9
2082
295,9
373,8
4429
554,8
40,0
702,3
745,3
7718
784,65
786.,0
778,1
762,6
7413
702,0
656.5
607,6
557,5
507,7
4595
413,7
370,7
330,8
294,2
260,9
2303
203,7
179,4
157,8
138,5
121,5
106,4

21,7
-19,0
-16,6

He ERAS
76,4
150,4
219,0
2815
3380
4315
504,3
559,1
598,0
6233
637.1
641,1
6372
626,7
610,9
580,7
5448
505,6
464,9
4742
384,6
346,7
311,0
277.9
247 4
2196
194,3
17L6
1512
133,0
116,9
102,5
89.8



APENDICE D

Tabela D.4.1 —~ Valores calculados das incertezas para o sistema dgua / etanol a 298,15 K e
pressdo atmosférica.

O sgua + (3,0028 Sy £0,3174
o etanol + Gggﬁi}g 5@ T 2,5931
, on 1+ G,002%

X3 &2 5 CPM gC Mideai 5(795 (%E
0,0145 + 0,0001 + 0,5473 + 06,0290 +3,5481 + 11,1641
0,0283 +(,0002 +0,5788 + §,0586 +0,5817 + 1,4636
(,0443 = (,0002 + 06,6077 + 0,0886 +0,6141 + 11,7342
0,0758 + 0,0002 +0,6612 +{,1516 +0,6784 +2,1946
0,1082 + §,0002 +{,7331 +0,2164 + {},7644 +2,4842
0,1413 + 00,0002 + 08144 = 0,2825 + 00,8620 + 2,3896
30,1749 + 0,0002 + 0,8963 = §,3468 +{§,9621 +2.5417
0,2090 + 06003 + {0,9357 = {,4181 + 1,024% + 2,3608
,2434 + 0,0003 +§3,9719 T 00,4869 + 1,0870 + 24886
0,2780 + ,6003 +1,5139 *= 0,5560 +1,1563 +2,3079
0,3286 + 0,0003 +1,0518 +0,6572 +1,2402 + 2,4490
0,3937 + 0,0004 + 1,0980 + 0,7874 +1,3512 £ 2,2840
0,4569 + 0,0005 +1,1412 +0,9139 + 1.4620 +2,4187
0,5173 + 0,0006 +1,1919 + 11,0347 + 1,5783 +2,2455
0,5742 + 0,0006 + 1,2457 +1,1483 + 1,6942 +2,3%924
0,6265 + 0,0007 11,2936 +1,2537 + 1,8015 +2,2336
0,6751 + 0,0008 +1,3380 +1,3503 + 1,9009 +2,3964
0,7188 + (,0009 + 11,3697 + 1,4376 + 1.9856 + 22479
0,7578 +0,0011 + 1,8754 +1,5156 +2,4113 +2,4252
0,7924 + 00,0011 + 2,0028 + 1,5848 +2,5540 +2,2822
0,8228 +0,0012 +1,8301 + 1,6456 +2,5363 +2,5223
0,8452 +0,0013 + 15484 + 1,6985 + 2.5848 + 2,2650
0,8722 +0,0014 +1,9844 +1,7443 + 26420 + 2,5800
0,8919 +0,0014 +2,0074 + 1,7838 + 2,6854 +2,2242
0,9088 + 0,0015 + 2,0329 + 11,8175 + 2,7269 + 32,5475
0,9232 + 05,0015 + 2.0565 + 1,8463 +2,7637 +2.1946
0,9354 + 0,0015 . +2,0703 + 1,8708 +2,7904 +2,5304
0,9458 + 0,0016 +2,088¢ | £18915 +2,8181 +2,1814

- 0,9545 +0,0016 + 20954 + 1,9090 +2,8376 +2,5347
0,9619 + 0,0016 +2,1000 +1,9238 + 2,848 +2,1844
0,9681 +0,0017 + 2.1087 + 1,9362 + 2,8628 +2,5546
0,9733 + 00,0017 +2,1114 +1,9467 +2,8719 + 2,2009
06,9777 +0,0017 +2,1116 +1,9554 + 28779 +2,5892




Tabela D.4.2 — Valores calculados das incertezas para o sistema 4gua / acetona 2 298,15 K
e pressio atmosférica.

O dgua +0,0028 &Cv +0,3737

0N goetonz + 0,0007 30 42,4133

on +0,0028

% &2 S C?M &jpwidea! |’§C g}E é}:gf

$,0393 + 0,0001 +0,4781 + 0,0787 + (,4845 +1,7108
0,0815 + 0,0002 + §,5660 + 00,1630 + {(,5890 +1,9561
0,1262 + {3,0002 +(,7507 +0,2524 +(,7920 +2,2713
0,1732 + 00,0002 + 0,8204 +(,3464 + (03,8905 + 22,0287
0,2220 + 0,0003 + 06,9477 + 0,4439 + 1,0465 * 22,1875
0,2721 + $,0003 + 1,076% + 10,5442 + 1,2066 x 1,9312
0,3230 + 0,0004 + 1,2382 + 03,6459 +1,3966 +2,1057
0,3740 + 00,0005 +1,3612 + 0, 7480 + 11,5532 +1,9315
(,4246 10,0006 + 11,5071 + (31,8493 +1,7259 4 2,2051
0,4742 + 0,0006 +1,4743 + 03,9484 £ 1,7530 + 2,0656
0,5223 + 06,0007 + 1.,4345 + 1,0445 + 1,7745 + 2,3868
0,5683 + (,0008 + 1,5890 + 1,1366 + 11,9537 +2,2958
0,6119 + 0,0009 +1,3821 +1,2238 + 1,8461 +2,6155
0,6528 + 0,0010 + 14774 + 1,3057 +1,9717 +2,4204
0,6509 +0,0011 + 1,5063 +1,3817 +2,0440 +2,7589
0,7259 + 0,0012 + 11,4937 +1,4518 + 2,0830 + 2 5023
0,7579 +0,0013 + 1,5696 +1,5158 +2,1820 + 2,8370
0,7869 +0,0014 +1,5965 +1,5738 + 27,2418 +2.5475
0,8131 +0,0016 + 72,1548 +1,6261 + 2,6995 +2,9031
0,8365 +0,0017 +2,2572 +1,6730 + 2,8096 +2,6051
0,8573 +0,0018 +2.3004 +1,7147 + 2,8601 +2,9481
0,8760 + 06,0018 +2.3679 +1,7516 + 72,9453 +2,5937
(,8920 + 0,0619 + 24343 +1,7842 +3,0182 +2,9230
0,9064 +0,0020 +2,4926 +1,8128 + 30821 +2,5642
0,9190 * 0,0020 +2,5431 +1,8379 +3,1378 +2,9045
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Tabela D.4.3 ~ Valores calculados das incertezas para o sisterna aceionitrila / dietilamina a
288,15 K ¢ pressio atmosférica.

5’}3 acetonitriia + 9,901{} 5CV + (}52109

O gieiamina +0,0005 &80 + 1,2838

on +0,0011

xz & 8 Cpu SCp %% SCp* S

0,0247 = 0,0003 +1,7881 £ 0,0464 + 1,7888 * 1,6678
0,0484 + 0,0003 +1,6136 = 0,0987 +1,6166 + 1,8590
0,0738 + 0,0003 = 1,6856 = 0,147% +1,6963 +2,2149
0,0524 £ 0,0003 +1,5991 + 0,1968 + 16112 +2,3243
0,1228 + 0,0003 = 1,7459 +(,2455 +1,7631 +2,5918
0,1699 + 0,0003 +2,0577 + 0,3397 + 2,0856 +2,9015
80,2161 % 0,0003 +1,8019 +0,4323 +1,9505 +3,2692
0,2614 + 04,0003 +2,4044 + 10,5228 +2,4606 + 3,4062
0,3056 + 0,0004 12,9692 +0,6111 +3,0314 + 3,7664
0,3484 + 03,0004 +2,4148 + (),6968 +2,5133 + 37561
0,3898 + 0,0004 + 72,9497 +0,7796 +3,0510 +4,1324
0,4297 + 08,0005 + 3,5009 + 0,8593 + 3,6048 +£3,9473
0,4679 + 0,0003 + 3.6867 +0,9358 + 3,8036 +4,3455
06,5044 +0,0005 +4,7487 + 1,0089 + 4,8546 +4,1370
0,5392 + 0,0006 +4,2194 +1,0785 +4,3551 +4,5395
0,5871 + 0,0006 +3,1781 +1,1742 + 3,3880 +4,2792
0,6312 + 06,0006 + 358816 +1,2623 +4,1769 +4,6935
0,6715 + 0,0007 +6,7285 + 1,3429 +6,8612 +4,4827
0,7081 + 0,0008 + 77,0208 +1,4163 +7,1623 +4,9205
0,7414 + 0,0008 + 8,6631 +1,4827 + 8,7891 + 4,6695
0,7713 + 0,0009 +5,3733 + 1,5426 + 5,5904 +5,1100
0,7981 + 0,0009 +8,6748 + 11,5963 + 8,8204 +4,8399
0,8222 + 0,0009 + 8,0004 + 1,6443 +8,1676 + 5,3408
0,8436 +0,0610 + 6,8716 + 1,6871 47,0757 + 4,9995
0,8626 +0,0010 +6,4361 + 1,7252 +6,6633 +5,4861
0,8794 + 0,0010 + 6,4467 + 1,7589 + 64,6824 +5,1240
0,8944 + 0,0010 + 6,2860 + 1,7887 16,5355 +5,6333
0,9075 +0,0011 +6,1012 + 1,8150 +6,3654 + 5,2635
09191 | £0,0011 +6,1853 + 1,8382 + 6,4526 + 5,7898
0,9293 +{,0011 +6,2410 +1,8585 +6,5119 + 5,4060
0,5382 +0,0011 + 56,2878 - +1,8764 +6,5616 | +£6.,1524
0,5461 +0,0011 +6,0682 +1,8921 +6,3564 + 54844
0,8529 = 0,0011 + 35,7857 + 1,9059 + 46,0915 +6,2475
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Tabela D.4.4 - Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila / dietilamina a
293,15 K e pressdo atmosférica,

on acetonitrile & 0,@@19 v x 8,1414

O gietitamina + 0,0005 &0 + 11,3011

& +0,0011

X2 é-xz 5 CPM éprMédeaE &spf) 5?35

0,0247 + 01,0002 +1.,5936 + (),0492 + 1,5044 +1,5967
0,0494 + 03,0003 + 1,6911 + 0,0983 + 1,6939 +1,8615
0,0739 + 0,0003 +1,9893 + 10,1473 +1,9947 +72,2331
0,0984 + 0,0003 +2,1305 +0,1961 +2.1395 + 24056
0,1228 £ 0,0003 +2,2235 + 0.2446 +2.2369 +2.7113
0,1699 + 0,0003 +2,1756 + 0,3387 +2,2018 + 3,0866
0,2161 + 0,0003 + 2,6965 +(,4311 +2.7311 + 3,6294
0,2614 + 0,0003 + 2,8965 +(,5217 +2.9431 +3,7956
0,3056 + 00,0004 +2,9241 + 00,6099 + 72,9871 + 4,1508
0,3484 + (,0004 +2,9432 + 0,6955 +3.0242 +4,1612
00,3898 + 00,0004 +3,7391 +0,7783 +3,8193 + 4,5904
0,4297 + 0,0005 + 3,5843 + (,8580 + 3,6855 + 43525
04679 + 00,0005 +3,9887 + 00,9345 + 4,0967 +4,7785
0,5044 + 0,0005 +3.4723 + 1,0076 +3,6155 + 4,4880
0,5392 + 0,0006 +3,3364 +1,0773 +3,5060 + 48850
0,5871 + 0,0006 +4,7023 +1,1730 + 4 8464 + 46358
0,6312 + 0,0006 + 4,8803 + 1,2612 + 35,0406 +5,0873
0,6715 + 0,0007 +4,8235 + 1,3419 + 35,0067 + 47757
0,7081 + 0,0008 + 6,3693 + 14153 + 6,5246 + 52410
0,7414 + 00,0008 + 5.,6366 +1,4818 + 5,8281 + 4,8993
0,7713 + 0,0009 +4,9612 +1,5418 +5,1952 + 5,3450
0,7981 - +0,0009 +7,9129 +1,5955 +8,0721 + 5,0183
0,8222 + 0,0009 +7,8282 +1,6437 + 7,9989 +5,5121
0,8436 +0,0010 +7,0229 + 1,6865 +7,2225 +5,1528
0,8626 +0,0010 + 6,9831 +1,7246 +7,1930 + 5,6509
0,8794 +0,0010 + 8,0062 +1,7584 + 8,1970 + 52877
0,8944 +0,0010 +7,9176 | +1,7883 +8,1171 +5,8137
0,9075 40,0011 +7,5614 + 1,8146 +7,7761 + 5,4280
0,9191 +0,0011 +7,9179 +1,8378 + 8,1284 + 59715
0,9293 + 0,0011 +7,2802 +1,8582 +7,5136 | +55781
0,9382 +0,0011 +6,9122 | +18762 +7,1623 + 6,3543
0.9461 +0,0011 + 6,4060 + 1,8919 + 6,6795 + 5.6508
03,9529 +0,0011 +6,3616 +1,9057 + 6,6409 + 6,4350
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Tabela D.4.5 — Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila / dietilamina a
298,15 K ¢ pressio atmosférica.

&M aceronitrila + 00,0009 SCv +0,1408
dn dietilamina + Q:G{}QS 5Q * 13296
S +0,0011
X2 &2 5 C Dt 5CpMz‘dea! §CZ?E 5?22:"
0,0247 + 00,0002 +1,9156 + 00,0492 +1,9162 +1,7489
00,0494 + 0,0003 +2.,3337 + (,0983 +2,3558 +2,1228
0,0739 + 00,0003 +1,7587 +(.1473 + 17648 + 2 4348
0,0984 + 0,0003 £ 1,9596 +0,1961 +1,9693 + 72,5688
0,1228 + 90,0003 +2.1194 + (), 2446 + 72,1335 + 2 8785
0,1699 + 0,0003 +2,1902 +0,3386 +2,2162 + 3 2709
0,2161 + 0,0003 +2,1785 +0,4310 +2.2207 +3,7339
0,2614 + 0,0003 + 3,1440 +{,5215 + 3 1869 +3.9535
0,3056 + 0,0004 +2.9777 +0,6097 +3,0394 +4 3473
0,3484 + 0,0004 +2.8132 + 00,6953 + 72,8978 +4,3428
0,3898 + ,0004 +2,7302 +0,7780 + 72,8389 + 47462
0,4297 + 0.0005 +3,3336 + 00,8577 +3,4421 + 44914
0,4679 + 00005 + 35004 + (3,9342 + 36229 +4,9110
0,5044 + 0,0005 +3,9465 +1,0073 + 40730 + 46231
0,5392 + 0,0006 +3,9763 + 1,0769 +4,1195 +5,0486
0,5871 + 0,0006 + 4,9593 +1,1727 + 5.0961 +4,7857
0,6312 + 00,0006 + 54153 + 1,2609 + 55602 +5,2597
0,6715 + 00,0007 +6,1526 +1,3416 +6,2972 +4.9635
0,7081 + 0,0008 +9,8142 +1,4150 +9,9157 +5,4962
0,7414 + (0,0008 + 8,0619 +1,4815 + 8,1969 +5,1628
0,7713 + 0,0009 + 7,4456 +1,5415 + 7,6035 +5,6542
0,7981 + 0,0009 + 8,8494 +1,5953 + 8,9920 + 5,3054
0,8222 + 0,0009 + 10,4294 +1,6434 +10,5581 | +5.,8384
0,8436 +0,0010 + 11,6051 + 1,6863 + 11,7270 + 54917
0,8626 +0,0010 + 11,6175 + 1,7245 + 11,7448 +6,0522
0,8794 +0,0010 + 10,8682 +1,7583 + 11,0095 +5,6746
0,8944 +0.0010 | +11,7230 +1,7881 + 11,8586 +6,2568
0,9075 +(,0011 +6,5797 +1,8145 + 6,8253 £5,8151
0,9191 +(,0011 + 6,6709 +1,8377 + 6.9194 + 6,3707
0,9293 +0,0011 +6,7314 +1,8581 +6,9831 +5.9189
0,9382 +0,0011 | +6,7822 +1,8761 +7,0369 +6,7156
0,9461 +0.0011 + 6,5448 +1,8918 +6,8127 +5,9633
0,9529 + 00,0011 +6,2392 + 1,2056 +6,5237 + 6,7806
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Tabela D.4.6 — Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila / dietilamina a
303,15 K e pressdc atmosiérica.

M aceronitrila + 0,0009 SCv + 06,1398

N gietlaming + §,0005 5Q + 11,3545

S +0.0011

%3 &2 S CpM é*(:vaideai 5‘:105 &E

$,0247 +§,00602 + 1,8898 +{,0493 + 1,89072 +1,7325
(,0494 + 03,0003 + 11,7066 +(,0084 + 11,7094 + 1,9873
{(,0739 % (,0003 + 17875 + 06,1475 + 11,7936 + 23272
§,0984 +0,0003 + 11,6925 + 08,1962 = 1,7639 + 24519
(,1228 + 40,6003 + 1,8478 +(,2449 + 1,8640 +2,7373
0,1699 %+ 0,0003 +2,1767 +0,3386 + 22,2029 + 3,1404
(,2161 + 06,0003 +2.,0139 +0,4312 + 2,0595 + 3,5859
0,2614 + 0,0003 +2,5447 +(,5217 + 2,5976 +3,7619
0,3056 +,0004 +3,1411 * (3,6098 +3,1998 +4,2039
{(,34%4 + 56,0004 + 25585 + (3,6054 +2.6514 + 42095
(,3898 + 0,0004 +3,1240 +{,7781 37195 + 4,6249
(,4297 + (,0005 + 3,7065 +(,8578 + 3 8045 + 44138
(3,4679 + 0,0005 + 3,5041 +0,9343 +4,0143 +4,8473
0,5044 + 0,0005 + 5,0248 + 1,6074 +5,1248 + 4,6077
(,5392 = 0,0006 +4,4601 + 1,0770 +4,5970 + 5,0466
0,5871 + 0,0006 + 3,3682 +1,1731 + 3,5666 +4,7293
0,6312 + 0,0006 + 4,2140 +1,2615 +4,3687 +5,1785
0.6715 + 0,0007 +7,1013 +1,3424 +7.2271 =4,9132
0,7081 + 0,0008 +7.4171 +1,4160 + 77,5510 +5,3954
0,7414 + (,0008 +9,1276 + 1,4825 +6,2472 + 5,0815
0,7713 + 0,0009 + 5,6805 + 1,5425 + 5,8862 + 5,5420
(,7981 + 00,0009 +£9.1479 +1,5963 + 56,2862 +52110
0,8222 + 0,0009 . +8.4380 +1,6444 + 8,5967 +5,7234
0,8436 +0,0010 +7,2511 + 1,6872 + 7.,4448 + 5,3435
0,8626 +0,0010 +6,7924 +£1,7253 + 7,0081 + 5,8497
0,8794 +0,0010 +6,8024 +1,7590 + 7,0262 + 54515
(,8944 =0,0010 + 6,6326 +1,7888 + 6,8696 + 5.9738
0,9075 | £0,0011 + 56,4376 + 1,8151 + 6,6886 + 5,5585
0,9161 +0,0011 + 6,5251 + 1,8383 +6,7791 + 6,0948
0,9293 +0,0011 + 6,5830 + 1,8587 +6,8403 + 5,6671
0,9382 +0,0011 +6,6315 + 1,8765 + 6,891 | £6,4377
0,9461 +0,0011 + 6,4004 +1,8922 +6,6742 + 57239
(,9529 +0,0011 +6,1032 + 1,9060 + 6,3938 + 6,5180
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Tabela D.4.7 — Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila

sec-butilamina a 288,15 K e press@o atmosférica.

& aceto +0,0010 SCy + 00,1420

M sec-buiil + 00,0005 &0 +1.2761

Sn = 0,0011

X2 5 5 Cpu 5Cprml 3Crt Sht

0,025 + 0,0003 +1,6511 + 00,0506 +1,6519 +1,5326
0,051 -+ 0,0003 +1,6414 +(,1011 + 1,6445 + 1,7448
0,076 + 0,0003 +1,7502 +0,1513 +1,7567 +2.0401
0,101 + 00,0003 + 11,8043 +(,2013 + 18135 + 21743
0,126 + 0,0003 +2.0391 = 0,2510 + 72,0545 + 2 4376
0,173 + 0,0003 +2,3484 +(3,3468 +2.3738 +2.8521
0,220 + 0,0003 +2.2280 + 00,4408 +2.2712 + 32720
0,266 + 00,0003 +2.3147 +{),5326 +2.3752 + 33,4073
0,311 + 00,0004 + 72 6266 +0,6718 + 2. 6992 +3 7421
0,354 + 00,0004 + 72 7061 + {),7082 + 727972 + 3,7849
0,396 = 0.0004 +2.7782 +(,7915 + 7 8888 +4.1747
0,436 +0,0005 +3,1167 +0,8716 +3.,2363 +3,9784
0.474 + 0,0005 + 33800 + 00,9482 +3,5105 + 4,3952
0,511 + 3,0005 + 3,6543 +1.0214 +3,7943 +4.1673
0,545 + 0,0006 +3,8153 +1,0909 +3,9682 + 4 5864
0,593 + §,0006 +3,7703 +1,1863 +3,9525 +4,3530
0,637 + 0,0006 +4,0211 +1,2739 +4.2181 +4,7780
0,677 + 0,0007 + 4.6442 +1,3539 + 4 8375 +4.5020
0,713 + 0,0008 + 67711 +1,4266 +6,9197 + 4,9795
0,746 + 0,0008 +5,5135 +1,4922 +5,7118 + 4 6855
0,776 + 0,0009 +5,1119 +1,5513 +5.3421 +5,1401
0,802 + 0,0009 +5,7971 +1,6043 + 6,0149 +4,8245
0,826 + 0,0009 +6,9821 + 16516 +7,1748 +5,3185
0,847 +0,0010 + 81742 +1,6937 + 83478 +5.0116
0,866 +0,0010 + 8,0889 +1,7310 + 87720 +5.5371
0,882 +0,0010 +7.0908 +1,7641 +73069 | +5.1944
0,897 +0,0010 +8,1072 +1,7934 + 8,3032 + 5,7400
0,910 +0,0011 + 6,3686 +1,8192 + 6,6234 +5,3663
0,921 +0,0011 +6,0229 +1,8418 +6,2982 + 5,084
0,931 +0,0011 +9 3159 +1,8618 +9.5001 + 35,5522
0,940 +0,0011 +9,7631 +1,8793 + 09,9423 +6,3632
0,947 +0,0011 + 10,6327 +1,8946 + 10,8002 +5,7188
0,954 +(,0011 + 11,5903 +1,9081 + 11,7463 +6,5780




Tabela D.4.8 — Valores calculados das inceriezas para o sistema acetonitrila

sec-butilamina a 293,15 K e pressdo atmosférica.

& aceto +0,0010 SCv +0,1413

M secbuti + (,0005 30 + 1,3030

Sn +0,0011

) &> o SCpp SCp” S

0,025 + 0,0003 + 1,5977 + 0,0507 +1,5985 +1,5287
0,051 + 00,0003 +1,6927 + 00,1012 + 11,6958 +1,7659
0,076 +0,0003 + 1,9879 +0,1515 + 1,9937 +72.1010
0,101 + 0,0003 +2.1257 +0,2016 +2,1352 +2,2675
0,126 +0,0003 +2.2151 + 90,2513 +2.2293 +2.5568
0,173 + (,0003 +2,1616 +0,3472 + 72 1894 +2,9057
0,220 + (,0003 +2.6721 +0.,4413 + 2 7083 +3,4209
0,266 + 0,0003 + 2,8624 +0,5331 +2.9116 + 3,6403
0,311 + ,0004 + 22,8824 + (1.6224 + 2 0489 + 3,9983
0,354 + 0,0004 +2.,8941 + 0,7088 + 2.9797 + 40466
0,396 + 0,0004 + 3,6676 + 00,7922 +3,7522 + 4 4981
0,436 + 0,0005 +3,5079 + 0,8723 + 36147 +4,7901
0,474 + 0,0005 +3.8951 + 0,9489 + 4,0090 + 47273
0,511 + 0,0005 + 3,3840 +1.0221 + 3,5349 + 4,4486
0,545 +0,0006 +3,2453 +1,0916 +3,4239 +4,8555
0,593 + 00,0006 + 4 5606 +1,1870 +4,7126 + 46169
0,637 + 0,0006 +4.7214 +1,2746 + 4,8904 + 50736
0,677 + (0,0007 +4,6559 +1,3545 + 4,8489 +4,7625
0,713 + 0,0008 + 65,1469 +1,4272 +6,3104 + 572337
0,746 x 0,0008 + 54288 + 1,4928 +5,6303 + 49008
0,776 + 0,0008 + 4 7695 + 1,5518 + 5,0156 + 53503
0,802 + 0,0009 + 7,5930 + 1,6047 +7,7607 + 5,0159
0,826 + 0,0009 + 7,5003 + 1,6520 + 7,6801 +5,5105
0,847 + 0,0009 +6,7198 +1,6940 + 6,9300 + 35,1466
0,866 +0,0010 + 6,6737 +1,7314 + 6,8946 + 5.6459
0,882 +0,0010 + 7.6428 + 1,7644 + 7,8439 + 52783
0,897 +0,0010 +7,5511 +1,7936 + 77,7613 + 5,8049
0,910 +0,0010 + 7.2054 +1,8194 +7.4316 +54144
0,921 +(,0011 +7.5395 +1,8421 +7,7612 + 5,9559
0,931 +0,0011 +6,9278 + 1,8620 +7,1737 +5,5558
0,940 +0,0011 +6,5740 +1.8795 + 6,8374 +6,3312
0,947 +0,0011 +6,0896 + 1,8948 +6,3776 +5.6250
0,954 +0,0011 +6,0447 +1,9082 +6,3388 + 6,4088
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Tabela D.4.9 - Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila

sec-butilamina a 298,15 K e pressfo atmos{érica.

M aceto + 0,0009 &Cv + 03,1407

O sec-butil + 60,0005 o0 +1,3438

on +0,0011

% &2 5C oy &pMideai 5C ?E &zf‘:

0,025 % 0,0003 +2,1754 = 0,0506 +2,1760 +1,7717
0,051 40,6003 +1,8043 =0,1011 + 1,8072 % 1,9907
0,076 = 0,0003 +1,7663 +0,1513 +1,7130 +2,2802
0,101 + 0,0003 + 1,7801 +0,2013 +1,7915 +2,3938
0,126 + 0,0003 + 2,1497 + 06,2510 +2,1643 +2,6799
0,173 + §,0003 +2,3661 £ 0,3468 +2,3%14 +3,0733
0,220 + 0,0003 +3,1344 + 0,4407 +3,1652 +3,7191
0,266 + 0,0003 + 3,7870 +0,5325 + 3,8242 +4,0248
0,311 + 60,0004 + 3,8360 + 06,6217 + 3,8861 +4,4658
0,354 = §,0004 +3,i514 + 0,7081 + 3,2300 + 44723
0,396 + 0,0004 +4,0872 +0,7914 +4,1631 +4,9582
0,436 +§,6005 14,2107 +0,8715 +4,3000 +4,7277
0,474 = 0,6005 +4,9548 + 0,9482 + 5,0447 +5,2150
0,511 + 0,00035 + 4,6830 +1,0213 +4,7931 +4,9329
0,545 + 0,0006 +4,5736 + 1,0908 +4,7022 + 5,3967
0,593 + 90,0606 +4,6612 +1,1862 +4,8097 +5,0893
0,637 =+ 0,0006 +4,8427 +1,2738 +5,0074 + 35,5712
0,677 + 0,0007 = 35,7124 +1,3539 + 35,8706 +5,2339
0,713 + 0,0008 + 95,0321 +1,4265 +9,1441 + 35,7703
0,746 + 0,0008 + 7,5667 +1,4622 +7,7124 + 5,4067
0,776 + 0,0008 +6,8925 +1,5513 + 7,0650 +5,9087
0,802 + {,0009 +7,8422 + 1,6042 = 8,0046 +5,5174
0,826 + 0,0009 % 59,4696 +1,6515 +9,6125 + 6,0623
0,847 + 06,0009 +11,1126 + 1,6936 + 11,2409 + 35,6802
0,866 + 0,001C +11,0279 +1,7310 +11,1630 +6,2480
0,882 +0,0010 +9,6977 +1,7641 + 9,8568 +5,8325
0,897 +0,0010 +11,1046 * 1,7934 + 11,2485 + 6,4187
0,916 +0,0010 + 38,7511 +1,8191 _ +8,9382 + 35,9755
0,921 +0,0011 * 38,2928 +1,8418 + 83,4948 £ 6,5566
0,931 +0,0011 + 12,8170 +1,8618 + 12,9515 +6,1282
0,946 * 06,0011 + 13,9740 +1,8793 +14,0998 |  £6,9996
0,547 +0,0011 + 16,5169 £ 1,8946 + 16,6252 +6,2743
0,954 + 06,0011 + 18,0686 + 1,9081 + 18,1690 +7,2030




Tabela D.4.10 — Valores calculados das incertezas para o

butilamina a 303,15 K e pressio atmosférica.

sistema acetonitrila /

I

BEC-

M aceio + 00,0009 SCv +0,1396

M seo-buti + 0,0005 50 +1,3604

o +0,0011

% & 5Cos1 Sy &Cn” ot

0,025 + 00,0003 + 27024 + (0,0506 +2,7028 +1,9539
0,031 +0,0003 +2.7505 +0,1011 + 12,7523 +2,3080
0,076 + (3,0003 +2.9425 +0,1513 + 2.9464 + 27612
0,101 + 0,0003 +3,1342 +0,2013 +3,1406 +3,0112
0,126 + 0,0003 +3.3006 +(,2509 +3,3101 + 73,3841
0,173 + 0,0003 +3,5236 +0,3467 +3,5406 +3,9191
0,220 +0,0003 + 3,4388 + 00,4407 +3,4669 +4.5552
0,266 + 0,0003 + 44447 +(,5324 + 44765 + 4 8955
0,311 + 0,0004 44,5415 +0,6216 +4,5838 + 53737
0,354 + 0,0004 + 51917 _+ (0. 7080 +5,2307 +5,4820
0,396 + 0,0004 +5.1111 +0,7914 + 35,1720 + 6,0664
0,436 + 0,0005 + 6,5891 +0,8714 + 6,6464 +5,8325
0,474 + {3,0005 + 59627 +0,9481 +6,0376 +6,3885
0,511 + 0,0005 + 6,8796 +1,0212 + 6,9550 + 6,0485
0,545 +0,0006 + 62664 +1,0907 + 6,3606 + 6,5007
0,593 + 00,0006 +7,0433 +1,1861 +7,1425 +6,2125
0,637 + 0,0006 +7,7639 +1,2738 +7,8677 +6,8150
0,677 + 0,0007 + 7,1009 +1,3538 +7,2288 + 63528
0,713 +(,0008 +9.1540 + 14264 + 92645 +6,9369
0,746 + 0,0008 +9,9672 +1,4921 + 10,0782 + 6,4706
0,776 + (),0008 + 11,0570 +1,5512 +11,1653 +7,0722
0.802 - +0,0009 +11,1213 +1,6042 + 11,2364 +6,5967
0,826 + 0,0009 + 10,9413 +1,6515 + 11,0652 +7.2155
0,847 = 0,0009 + 12,0452 +1,6936 + 12,1636 +6,7170
0,866 +0,0010 + 11,2175 +1,7310 + 11,3502 +7.,3395
0,882 +0,0010 +11,1881 + 1,7641 + 11,3263 +6,8181
0,397 +0,0010 + 11,3382 +1,7933 + 11,4792 +7,4599
0,910 ~ +0,0010 + 12,0266 + 1.8191 + 12,1634 +6,9258
0,921 +0,0011 + 12,3206 +1,8418 + 12,4575 + 75872
0,931 +0,0011 + 12,0107 +1,8618 + 12,1541 +7.0382
0,940 +0,0011 + 14,2049 +1,8793 + 14,3287 +7,9995
0,947 +0,0011 + 14,9533 +1,8946 + 15,0729 +7,1220
0,954 +0,0011 + 15,2452 + 1,9081 + 15,3642 + 81317
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