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ABSTRACT 

excess + or s-

been determined as a of composition at 288. 293.15, 

298. and 303.15 at atmospheric pressure usmg a modified 145 5 Parr adiabatic 

The excess enthalpy data are both systems over 

range. Owing to the presence of isomers the two systems, hE curves 

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

the components were performed and results o f the calculations are discussed. 

The 

experimental curves 

effective, 

excess molar enthalpies 

V! 

studíed systems. 
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RESUMO 

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da entalpia molar em excesso 

(hE) em nas de 288,15,293,1 298,15 e 15 K e 

à pressão das soluções + e 

acetonitrila + sec-butilamina, utilizando-se um calorimetro de operação adiabática, com a 

aplicação de um modelo de soluções para correlacioná-los. 

Os valores exjJeri.m<mt<tÍs de obtidos são positivos em todo o intervalo de 

composição, para ambos os sistemas estudados e observa-se que com o aumento da 

temperatura de ensaio, há o aumento de hE. 

mostrou-se quamtita:tivan1el11te na coJTelaç~lo dos 

dos sistemas esí:udad1CJS. 
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GRA!';'DEZAS 

= entalpía de associação. 
= de associação. 

NOMENCLATURA 

= área superficial da molécula, parâmetro da equação de Redlich-Kister, constante de 
calibração. 
B = Constante de calibração. 
C = capacidade constante de 

=Capacidade calorífica mndMr 

= capacidade calorífica 
= constante calibração. 

d = densidade. 
F = grandeza, função a ser minimizada. 
G = energia livre de Gibbs. 
g = energia livre de Gibbs molar 

= entalrJia. 
h= entalpia 
K = constante de associação. 
k =número de parâmetros da equação de Redlich-Kister. 
M = função tennodinâmica, massa molar. 
m = número de monômeros associados, parâmetro auxiliar, número de parâmetros da 
equação de Redlich-Kister. 
n = quantidade de matéria, número de componentes da solução, número de monômeros 
associados, número de pontos experimentais. 
no= índice de refração 
p = pressão, ponto experimental. 
Q = energia fornecida pela resistência. 
R = constante universal dos gases. 
r = resistência. 
S = entropia total. 
s = entropia molar, relação área I volume da molécula. 
T = temperatura. 
T 0 = temperatura de referência iniciaL 
T r = temperatura de referência. 
U = energia interna totaL 
V= volume total, volume molar (ERAS). 
v= volume molar, volume do segmento (ERAS). 
X = logaritmo natural da resistência. 
x = fração molar., variável. 
y = variável. 



LETRAS GREGAS 

!l = incremento na função, variação da função devido à associação. 
a = fator de proporcionalidade, coeficiente de expansão térmica. 
y = coeficiente de atividade. 
(j = incerteza ou ""<"'" 
1/J = fração volumétrica. 
{)=fração <nr,,.rliri,,l 

K = coeficiente de compressibilidade. 
G = padrão. 
x = parâmetro de mt•~ra,;;ão 

ÍNDICE INFERIOR 

O = inicialmente no vaso Dewar, antes da mistura. 
A= oligômero "A", componente "A". 
AO = grandeza de referente a 

AB = oligômero 
B = o!igômero , componente 
b = ebulição normal. 
Bl = monômero "B" isolado. 
bid = ebulição ideal. 
c =correlação de Redlich-Kister. 
cale = valor calculado. 
Fís. =contribuição física (ERAS). 
i= componente "i". 
i, O= componente "i" no vaso Dewar antes da mistura. 
id =ideal. 
j =componente "j". 
j,O =componente "j" no vaso Dewar antes da mistura. 
l =líquido. 
M =referente à solução. 
Quim. = contribuição química (ERAS). 
v= vapor. 

ÍNDICE SlJPERIOR 

- = grandeza molar parcial. 
- = grandeza reduzida. 
* = grandeza característica. 
E= grandeza em excesso. 
ideal = comportamento ideal. 
o= componente puro. 
s = vapor saturado. 
v= vaporização. 



1. INTRODUÇÃO 

imponância a Engenharia Química pois é a panir desse estudo que são executados 

nrr1wrn< de equipamentos industriais para processos reativos ou de seprara:çãr). otimização 

energética de um processo industrial (separação ou é um 

para a redução nos custos de instalação e produção de uma indústria. 

Uma fonna de realizar esse estudo é idealizar um modelo de solução e analisar os 

do componamento real dessa solução em relação ao modelo idealizado. 

de,wír>S são as grandezas em excesso. 

Uma dessas grandezas é a energia livre de Gibbs em excesso (d'), grandeza essa 

importante para o estudo do equilíbrio tennodinãmico em soluções líquidas não ideais, que 

está diretamente relacionada ao coeficiente de atividade (7). Outra grandeza em excesso de 

grande importância no estudo de soluções é a entalpia em excesso (II'), que será objeto de 

estudo deste trabalho. 

O estudo do comportamento da entalpia em excesso em uma solução líquida 

contribui para a interpretação da natureza das forças intennoleculares presentes na 

fonnação da solução, através das interações físicas ( dipolo, dispersão e indução) e químicas 

(associação e solvatação ), além de testar os modelos de solução já existentes (Wilkinson 

(1980)) e desenvolver novos modelos de solução mais adequados à realidade (Nath I 

Bender (1981) e Aguirre-Ode (1983)). Os trabalhos realizados por Hanks I Christensen 

(1980) e Murtby I Zudkevitch (1980) apresentam estudos do efeito do calor de mistura a 

partir dos dados de equilíbrio líquido-vapor de sistemas binários, aplicando-os a um 

processo de separação (destilação). 

l 



Objetivo Trabalho 

O objetivo deste trabalho é a obtenção de dados experimentais de entalpia molar 

em excesso (hE) em função da fração molar (x), de soluções líquidas binárias polares 

fonnadas uma nitrila ( ac:et<mi:trila) e aminas ( dietilamina I sec:-b:utilarrlim1) à pressão 

e 

calorímetro de mistura 

de 288,15, 15, 298,15, 303,15 K, um 

operação adiabática (na literatura já existem publicados dados 

ex]Jerimentais de volume molar em excesso para esses sistemas (Torres I Francesconi 

(2002)). 

excesso em relação à composição, efeito da temperatura e isomeria das aminas ( dietilamina 

e sec-butilamina). 

Um modelo 

por Hei.ntz 

solução (ERAS - Extended Real Associated Soluticm), proposto 

""·""'''"" para coJTeladomtr os dados exj:Jerímentais. Esse mc•delo 

co;mbína o modelo de solução associada, desenvolvido por Kretschmer e Wi,PhP (1954) com 

a equação de estado de Flory 944). Como as moléculas das aminas sofrem auto­

associação, e o modelo de solução associada é baseado na hipótese da associação 

molecular, optou-se pela utilização do modelo ERAS. Com o estudo dessas soluções, é 

possível testar-se a aplicabilidade desse modelo, dando continuidade a vários trabalhos 

realizados sobre entalpia molar em excesso de soluções binárias polares (Nagata e Tamura 

(1988,1997 e 2000), Nagamachi (1996), Nagata e Gotoh {1996) e D'Agostiní (2003)). 

2 



2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

bibliográfica traz a das e 

acetonitrila, e s-butilamina, bem como uma descrição cronológica estudos 

das grandezas em excesso para líquidas binárias. referências bibliográficas 

referentes a esses encontram-se na 1. auco1a será dada ênfase aos 

estudos , gE e hE para as binárias <>mmlvPruln acetonitrila + aminas. 

2.1 Acetonitrila 

à 

cianídrico pela substituição do um 

hidrocarboneto), obtida como sub-produto da acrilonitrila (C3H3N), solvente importante 

relevância mundial devido à sua excelente versatilidade, podendo ser utilizada para 

preparar aminas, amidas, ácidos carboxí!icos, ésteres, aldeídos e cetonas (Smiley (!981)). 

A acetonitrila é uma substância líquida transparente com odor "doce" 

característico (lembra o odor de clorofórmio). Devido à sua alta constante die!étrica e 

momento dipolar, faz dela um excelente solvente tanto para substâncias orgânicas quanto 

para substâncias inorgânicas. Algrms compostos inorgânicos solúveis em acetonitrila são: 

CaClz, CuC!, FeCh, FeCh, K.Mn04, AgN03 e ZrCh. Muitos gases são altamente solúveis 

em acetonitrila sendo os mais importantes HCI, S02 e H2S. 

Devido à sua alta capacidade de dissolução e baixo ponto de ebulição, a 

acetonitrila é utilizada no preparo de diversos produtos farmacêuticos; é utilizada, por 

exemplo, na separação do butadieno, propileno e metilacetileno a partir da destilação de 

hidrocarbonetos. É ótimo solvente de polímeros e pode ser usada para a fiação de fibras e 

para a fundição e modelagem plástica. Muito utilizada em espectrofotometria e 

eletroquímica pois a acetonitrila pura não .absorve raios UV. É utilizada na indústria 

fotográfica, extração e refino de cobre, tingimento de tecidos e na produção de perfumes. 

As aplicações industriais da acetonitrila são mencionadas por Morrison e Boyd (1983) e 

Smiley (1981). Suas grandezas tennofisicas estâo na Tabela 2.1, obtidas em Lide 

(1997/1998). 

3 



TABELA 2.1 Grandezas Termofísicas 
Massa Molar g mor1 

Temperatura de Ebulição (l atm), oc. 

Densidade (20 °C), g 
Índice de Refração (20°C) 

lSCO:Slàa•:!e (20°C), 
Vaporização 

Entalpia Fusão (-45,7 °C), 
Entalpia de Combustão (25°C), mor1 

Capacidade Calorifica Molar (liq. 20°C), J mol"1 K"1 

Coeficiente de Expansão Térmica (20°C) (K"1
) 

Momento Dipolar, Debye 

2.2Aminas 

2.2.1 Definição 

Acetonitrila 
41,05 
81,6 
-45,7 

786 
1,3441 

32,94 
8,65 

-1273,80 
91,5 

10,23xl04 

3,9 

Aminas são compostos orgânicos de apreciável teor básico e de relevante 

importância industrial - Morrison e Boyd (1983) - devido a um grande número de 

aplicações, desde sua utilização como líquido refrigerante em sistemas de refrigeração 

(amônia - alta pressão) como corantes ( anilinas) e na indústria farmacêutica; são utilizadas 

na síntese de diversos compostos orgânicos, como ingredientes na fabricação de certos 

tipos de sabão e na vulcanização da borracha. Algumas grandezas termofisicas são 

apresentadas na Tabela 2.2, obtidos em Lide (1997/1998). 

TABELA 2.2 Grandezas Termofisicas - Aminas 
Massa Molar g mol"1 

Temperatura de Ebulição (1 atm), oc. 
Temperatura de Fusão, °C. 
Densidade (20 °C), g cm-3 

Índice de Refração (20°C) 
Entalpia de Vaporização, mor1 

Entalpia de Fusão, kJ mor1 

Capac. Calorífica Molar (!íq. 20°C) J mor1 K"1 

Coeficiente de Expansão Térmica (20°C) (K" 1
) 

4 

dietilamina 
73,!4 
55,20 
-48 

0,7056 
1,3862 
29,06 
24,8 
169,2 

i.),.éAlo·
4 

s-butiiamina 
73,14 
62,30 
-19 

0,7246 
1,3947 
29,92 
32,9 
174,0 

l3,lxl04 



aplicações industriais das aminas mencionadas são apresentadas Shreve e 

Brink (1980). 

fenômeno da isomeria é extremamente freqüente nas aminas. Todas com 

carbono em sua cadeia, há a existência dos seguintes isômeros: n-butilamina, s-buti!amina, 

t-butilamina, isobutilamina, metilpropilamina, metilisopropilamina, e dietilamina. Todas 

essas aminas possuem como fónnula molecular C4HllN, sendo denominados isômeros de 

2.3 Trabalhos realizados envolvendo grandezas molares em excesso gE e 

Alguns trabalhos relativos ao estudo das grandezas molares em excesso ( "· gE e 

hE) de soluções líquidas envolvendo a acetonitrila e aminas bem como seus autores, data, 

sistemas estudados, temperaturas e modelos utilizados, são apresentados na Tabela 2.3. 
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2.3 - Trabalhos realizados envolvendo grandezas em excesso 

Autores i 
Estudo Realizado 

(Ano) 

e Everelt Estudos Experimentais de 
(1953) (gE),(hE) e (SE) 

I Moritz i Auto associação via ligações de 
' I (1961) I h1drogemo. 

i e I 
i S!!ldi!Ie (1962) 

Ressonância magnética nuclear. 
i i 

Wl!etse! e Lady I Auto associação via ligações de 
(1964) hidrogênio. 

Bristrov e I Ressonância magnética nuclear. 
Lezina (1964) I I 

':"'.'M15':'. e I R • · · · J M k (1966} ! essonancm magnehca nuc eaL ee , 

Letcl!er e Estudos Experimentais de 
Bayles (1971) (gE),(hE) e (VE) 

Letclier 

(1972) 
Estudos Experimentais de (v") 

I 
I I 
I 
i 
!I 

i 
i 

I 
i 
I 

i 
I 

Sistemas Estudados e 
Temperatura 

trietilamina + água 283,15 K 

dielilamina+ água 322,15 K 

trietílamina +etano! 352,75 K 

dietílamina + etanol323,15 K 

aminas 

monoetilamina, dietilarnina1 

isobutilamina e amônia em 
solução com CC4 

aminas 

monoetilamina, dietilamina, 
isobutilamina e amônia em 

solução com CC4 

dietilamina + acetonitrila à 
313,!5K 

hidrocarboneto + 
hidrocarboneto e 

hidrocarboneto + ( dietilantina 
ou trietilamina ou n-

butilamina) à 298,15 K e 
308,15 K. 

aminas primárias, secundárias e 
terciárias em solução com 

hidrocarbonetos. 

n-butí1amina + água e n-Duttachohury e 
Matlmr Estudos Experimentais de (h E) I butilantina + (metano! ou 

I 
etano! ou propanol ou butano!) 

(1974) à 313,15 K. 

Nagata e 
Um modelo de associação para aminas alifáticas + 

Tamura (1986) 
reproduzir os dados de equilíbrio hidrocarbonetos saturados à 

líquido-vapor diversas temperaturas. 
' (metano!, etano!, 1-propanol e I 

Aplicação de um modelo de 
l-butano!) + ( dietilamina, 

1 Fnnke, Wetze! correlação a dados experimentais 
e Heintz de volume em excesso, entalpia 1 

trietilamina e butilamina), 

(1989) em excesso e energia livre de · 
( dietilamina + heptano) e 

(butilamina + hexano) entre 
Gibbs em excesso 

293,!5 e 313,15 K. 

l ,4 dioxano + acetonitrila, n~ 

I Schaefer et ai butilantina + acetonitrila e l, 4 
Estudos Experimentais de ( vE) dioxano + n-bntilamina à 

(1990) 293,15, 298,!5, 303,15 e 

i 313,15 K 

Reimann e 
Estudos experimentais de ( vE) e etano! + n-butilamina, heptanol 

I 
Heintz (1990) 

correlação dos dados à um + n-butilantina e n·propanol + 
I 

i modelo. dibutilamina à 298, 15 K 

6 

[ Modelo 
' Utilizado 

Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

I Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

Modelo 
prórpio 

ERAS 

Prigogine-

Flory-
Patterson 

ERAS 

Desempenho I 
do modelo 1 

Não Utilizado 

I Não Utilizado 

I . 

I Não Utilizado I 
I 

I Não Utilizado . 

Não Utilizado 

I Não Utilizado l 

Não Utilizado I 
' 

Não Utilizado 

Não Utilizado 

I 

Satisfatório 

Satisfatório 

I Satisfatório ' 
\ 

I 

I 
Satisfatório 



-continuação ... 

I 
Autores i 

I 
Sistemas Estudados e Modelo Desempenho I Estudo Realizado 

(Ano) Temperatura Utilizado do modelo 

Davolio et ai ' n-butilamina + acetonitrila 

(1990) 
Estudos experimentais de (hs)_ i a 298,15 K 

Nenhum Não Utilizado 
i 

1-aminobutano (n-butilamina), 
1-amino-2-metilpropano 

Palha!< et ai Estudos experim_entais de e 
(isopropilamina), 2-

(1994) Wl aminobutano (s-butilamina) e Nenhum Não Utilizado 
2-amino-2-:rnetilpropano 

butilamina) com acetonitrila à 
303,15 K 

Estudos experimentais de (hE) e 
aminas+acetonitrila, 

Na gala e Gotoll 
correlação dos dados à um 

álcoois+acetonitrila e Modelo 
Satisfatório 

(1996) 
modelo 

hidrocarbonetos+acetonitrila à próprio 
diversas temperaturas. 

1 Estudos experimentais de índice . . o, 
- R - H 11 d fr - tant d" 1, . Foram u!Jhzados o~ solventes 1 e1mers e a 1 e re açao, cons e 1e etnca e I 

"• formando I Nenhum Não Utilizado I I momento d'!'v'= relacionados à , ' com a acetonitrila. I 
I solvatação da acetonitrila I I 
I 
i 

I 

I 

I acetonitrila + dietilamina e Satisfatória 
Torres e Estudos experimentais de ( vE) e acetonitrila + s-butilamína à apenas para o 

Fran.cesconi correlação dos dados à um ERAS sistema 
(2002) modelo 288,!5, 293,15, 298,!5 e contendo s-

303,15 K. 
' butilamina 

Chaudllari 
I 

Estudos experimentais de (vE) e dietilamina + acetona e 

(2002) 
de dados de equilíbrio liquido- dieti!amina + acetonitrila Nenhum Não Utilizado 

I vapor à 298,15 K. I 

acetonitrila + dietilamina 
Satisfatória 

Torres e Estudos experimentais de (vE) e 
e 

Prigogine-
acetonitrila + s-butilamina à 

apenas para o 
Francesconi correlação dos dados à um Flory- sistema 

288,15, 293,15, 298,!5 e 
(2003) modelo. 

303,15 K. 
Patterson contendo s-

butilamina 

D'Agostini 
Estudos experimentais de (hE) e acetonitrila + l-lleptanol e 

Qualitativamente 
correlação dos dados à um acetonitrila + 1-octanol à ERAS (2003) 

modelo. 298,15 e 3!3,!5 e 323,!5 K. 
satisfatório 

Dando continuidade aos trabalhos já realizados para soluções polares do tipo 

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

comportamento experimental de h E, envolvendo os sistemas acetonitrila + dietilamina e 

acetonitrila + s-butilamina nas temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K, à 

pressão atmosférica. 
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3. FORMALISMO TER.i"\'I:ODINÂMICO 

As expressões e definições apresentadas neste 

Pra,usrdtz, uc:nerun:uer e Azevedo ( 1986) e em Nagamachi (1996), 

Definições 

estão em 

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

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

de temperatura, pressão e composição. 

Matematicamente, 

(3.1.1) 

em que AI' é a grandeza em excesso da solução, M é a grandeza da solução em estudo e flvid 

é a grandeza na solução ideaL 

Pode-se escrever para a entalpia em excesso 

(3.1.2) 

No caso de 11', é válida a relação 

em que 

é a entalpia em excesso e 

é a entalpia de mistura. 
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3.2 Relações termodinâmicas 

Existem relações tennodinâmicas para todas as grandezas extensivas em excesso, 

tais como 

(3.2.1) 

Dividindo-se a expressão (3.2. por tem-se 

-=---
T T 

e derivando-se (3.2.4) em relação à temperatura, obtém-se 

(3.2.5) 

Essa expressão é importante pois mostra a relação entre uma grandeza relacionada com o 

equilíbrio de fases, íf, e a entalpia em excesso hE, que pode ser obtida através da 

calorimetria. Através de um processo adiabático, por exemplo, observa-se o efeito ténnico 

provocado pelo procedimento de mistura, de duas ou mais substâncias, pela variação da 

temperatura que ocorre no interior do calorímetro. Por essa variação de temperatura, obtém­

se o calor devido ao processo de mistura que é igual à variação da entalpia ( !!Ji Ma = Q ), 

que por sua vez é igual à entalpia em excesso (H E = !!Ji MtJ· 

3.3 Atividade e coeficiente de atividade 

A atividade de um componente i (a:;) em uma solução, à detenninada temperatura 

(T), pressão (p) e composição (x), é definida pela relação entre a fugacidade de i (J;) 

nessas condições e a fugacidade de i no estado padrão ( J; 0 
), à mesma temperatura, pressão 

e composição da solução: 

9 



f,(T,p,x) 
a, = J,"(T o o) (3.3. 

i ,p ,X 

em que p 0 e x0 são a pressão e a composição no estado padrão, respectivamente. 

outro lado, o coeficiente de atividade de um componente i em uma solução é 

definido por 

f,(T,p,x) 
- [ideal (T p ) ' (3.3.2) 

J i ' ,x 

em que f,ideai é a fugacidade desse componente na solução ideal. 

- E 
g, = g,- gi(ldeai) (3.3.3) 

e 

g/ = RTin f, (3.3.4) 
/;(ideal) 

a relação entre o coeficiente de atividade ( y, ) e a energia de Gibbs parcial molar em 

- E 
excesso ( g 1 ) pode ser expressa por 

- E 
g, = RTlny,. (3.3.5) 

Pela definição de fugacidade de uma substância, tem-se a equação 

f, L = y,x,f,0. (3.3.6) 

e quando a solução é ideal, o coeficiente de atividade (y,) é igual à 1 e a equação (3.3.6) 

toma-se 

f,(ldeai) = x,f,o. (3.3.7) 

lO 



A dependência do coeficiente atividade ( ) com a temperatura, é dada pela 

expressão 

à pressão e co1nposição co:ast:antes, em 

pressão e COffiJ:lOSlÇ2lo constantes, h,(pu,o) é a entalpia e E é a 

entalpia parcial molar em excesso. A expressão (3.3.8) mostra a relação entre o coeficiente 

de atividade r, , que é uma grandeza de equilíbrio de fases como a entalpia parcial molar 

E 
em excesso 

3.4 Relações termodinâmicas análogas às grandezas em excesso 

A definição de grandeza em excesso pode ser aplicada a qualquer grandeza 

termodinâmica, com exceção da pressão, temperatura e composição. Sua utilização se 

estende às grandezas extensivas e intensivas, sejam elas quantidades molares ou molares 

parciais. Há funções termodinâmicas que mantém relações análogas com as suas funções 

em excesso correspondentes, como por exemplo 

e 

Cp = ( ah) (3.4.1) 
8T p.x 

em que Cp é a capacidade calorífica molar da solução real, Cp 1
d'a

1 é a capacidade 

calorífica molar da solução ideal, h é a entalpia molar da solução e T é a temperatura da 

solução. 

Em termos de grandezas em excesso, tem-se 

!l 



então 

portanto, uma relação análoga entre Cp e 

12 
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4. CALORIMETRIA 

A obtenção dos dados experimentais em excesso das soluções 

empregadas neste trabalho 

calorimetria. 

realizada através de uma técnica experimental, denominada 

calorimetria é de aplicação científica e e 

Parascandola É utilizada na fusão, combustão, 

entalpia vaporização e entalpia reação de substâncias; energias de ligação existente 

entre átomos e moléculas de substâncias puras e de soluções; capacidades caloríficas das 

substâncias, dentre outras. Industrialmente, a calorímetria é utilizada, por exemplo, na 

qua!Hlac!e de processos 

relithros e de e na pesquisa e fabricação de medicamentos. 

O calorímetro é o instrumento científico destinado a medir as variações de energia 

térmica de um sistema. Pode ser classificado segundo uma variedade de critérios corno, por 

exemplo, o modo de operação (isoperibólico, isotérmico e adiabático) e princípio de 

medição dos efeitos térmicos que ocorrem no sistema em estudo. Tais critérios são 

descritos com mais detalhes em Chagas (1999). 

Nesse capítulo será apresentada uma breve descrição histórica e cronológica da 

evolução da calorirnetria e do calorímetro, bem como a termodinâmica relacionada à 

calorirnetria e um esquema de operação de um calorímetro adiabático. 

4.1 História da calorimetria 

A história e a evolução da calorirnetria, bem como da calorimetria adiabática aqui 

apresentadas fazem parte dos trabalhos de Armstrong (1964), Kopperl e Parascandola 

(!971), Hemminger e Holne (1984) e Hudson (1992). 

O início da calorimetria ocorreu no ano de 1761 com estudos realizados por 

Joseph Black sobre entalpia de fusão, utilizando-se de um bloco de gelo. Na mesma época, 

Cavendish determinou a entalpia de vaporização da água, utilizando um calorímetro de 

água. Em 1779, Lavoisier, Laplace e Antoine realizaram aperfeiçoamentos no calorírnetro 



de gelo de maneira que pudessem ser obtidas medidas de calor trocado pela combustão e 

pela respiração animaL 

No início do século XIX, Adair Crawford desenvolveu um calorimetro, 

chamado vaso e um externo que como proteção v--,----r os 

compartimentos era colocada água e a quantidade 

c~ loríme:rro era medida através do aumento 

o compartimento int:erno. 

trocada substância 

tenape:ratura dessa que 

Em 1840, Joule seus estudos relacionados à calorimetria, estabelecendo as 

relações entre calor e algumas formas de energia (mecânica e elétrica). Joule conseguiu 

realizar a calibração de um calorimetro através do efeito térmico provocado uma 

No ano de !849, Charles C. Person introduziu um novo conceito para a 

calorimetria. Person desenvolveu um calorimetro de operação adiabática (operação 

adiabática é aquela em que ocorre uma reação química sem que haja troca de calor entre o 

sistema reacional e o meio). Este tipo de calorímetro era idêntico ao isoperibólico com a 

diferença de que a temperatura da água, presente entre a jaqueta e o vaso calorimétrico, 

deveria ser mantida constante. Este conceito, introduziria mais um tipo de calorímetro 

relacionado ao método de operação, chamado calorímetro adiabático. Em 1886, Berthelot 

inventou a bomba calorimétrica que estabelecia uma maneira de determinar o calor de 

combustão de compostos orgânicos e Dickinson (1914) aperfeiçoou este equipamento, 

alcançando elevada importância na calorimetria de reação. 

O método adiabático foi novamente sugerido por Silas Holman. A idéia era a de 

manter as trocas de calor entre o calorímetro e o meio nulas ou constantes. Holman sabia 

que esse tipo de controle era difícil, mas acreditava ser possível utilizar métodos elétricos 

de aquecimento combinados com meios termoelétricos de detecção e controle da diferença 

de temperatura entre o calorimetro e a jaqueta. Person e Holman foram os únicos 

pesquisadores de que se tem notícias, entre os anos de 1849 e 1905, que utilizaram o 

conceito de calorimetria adiabática. Em 1905, Theodore W. Richards re-introduziu esse 



princípio através estudos realizados em parceria com pesquisadores de sua época, tendo 

sido reconhecido como um dos criadores do conceito de calorimetria adiabática. 

Com o avanço científico e tecnológico, muitas das dificuldades e limitações 

aplicação 

dispositivos precisão com 

que os resultados eram obtidos, permitiu a utll!z:aç2io desses dispositivos, por exemplo, na 

determinação 

oi:J1tenção dessas gnmd:ez:as e os ótimos resultad()S obtidos IPv>r~m outros pesquisadores a 

desenvolverem novos ca!orimetros. Há vários critérios para a classificação dos ca!orímetros 

tais como os isotérmicos, os de fluxo e os adiabáticos, sendo esse último tipo utilizado 

neste trabalho e descrito em 4.2. 

4.2 Calo:rímetro de operação adiabática. 

Existem diversos tipos de calorímetros e várias maneiras de classificá-los (Chagas 

(1999)). A seguir, será apresentado o esquema de um calorimetro de operação adiabática 

idealizado para a determinação da variação da energia interna (LI.U) de uma substância 

líquida. 

5 
3 6 

7 
2 

1 

Figura 4.2.1 - Esquema de um calorimetro de operação adiabática. i - Banho 
Termostático, 2 - Termostato, 3 - Resistor, 4 - Agitador, 5 - Termistor, 6 - Termômetro, 
7 - Agitador Banho Tennostático e 8 - Vaso Dewar. 
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Após ser inserida a substância líquida em estudo no mt(~mlr vaso Dewar e 

este ser posicionado no interior do banho termostático (1), aciona-se o agitador (4) 

interior do Dewar, para garantir a homogeneidade térmica da substância. O termostato (2) e 

presentes no ínt•ericlr banho, são tan1béJm a<:iOilad•DS manter sua 

temperatura constante e uniform.e. 

do termômetro 

(observada agora 

presente no banho. ser atingida a temperatura de operação 

(5) 

instalado em seu interior), é realizada a comparação dessa com a temperatura de 

banho, devendo ser iguais. Isso observado, aciona-se o resistor (3) pela passagem de uma 

corrente elétrica de intensidade conhecida, por um intervalo de tempo pré-determinado. 

Essa ação promoverá o aumento de temperatura da substância presente no interior do 

De,>~ar. TeJrminaclo o tempo pré-es1tabf~lecído, é intf:rrc>mp•ido o íornecim<mto corrente 

e será observado, leitura dos dados pelo a 

temperatura do interior do Dewar é do que a temperatura observada no tenmometro 

do banho, devendo permanecer constante, pois o Dewar está inserido em um banho 

termostático. Esse é o processo de operação adiabática, pois q = O e a variação de energia 

interna (!lU) é observada apenas pelo trabalho elétrico (Wez) realizado pelo resistor. Então a 

equação !lU= W + Q (4.2.3), apresentada em (4.2), torna-se 

(4.2.1) 

em que We1 é o trabalho elétrico realizado pelo resistor. Mas 

(4.2.2) 

em que R é a resistência do resistor, i é a intensidade de corrente elétrica e t é o tempo de 

fornecimento de (i) à (R). Portanto, 

Conhecendo-se a intensidade de corrente elétrica (i), a resistência do resistor (R) e 

o tempo de fornecimento de (i) à (R), é possível determinar a variação de energia interna 

(!lU) de um sistema, através de um calorimetro de operação adiabática. 

Os procedimentos acima descritos são aplicados na determinação da variação da 

energia interna (!lu) de um sistema, bem como da variação da entalpia (!lll) desse mesmo 
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e 

À pressão constante e variação de volume 

= dU + pdV + Vdptoma-se 

dH = dU (4.2.4) 

=!:lU. (4.2.5) 

Para ocorra a variaçiío da energia inte:ma (!:lU) 

pequena, a equação 

sistema, é necessário que 

Dewar. Essa variação é captada pelo termistor 

em contato com a substância no interior do Dewar e enviada através de sinais elétricos à um 

registrador, reproduzindo-os em um terrnograma representado pela figura ( 4.2.2). Essa 

figura mostra o registro (gráfico) da variação da temperatura da substância do interior do 

vaso, em um processo adiabático. 

D E 

c 

A B 

tempo (t) 

Figura (4.2.2)- Termograma característico para obtenção de dados experimentais de (!:lU) 
e (M) com um calorímetro adiabático, pelo procedimento da calorimetria reversa. 

Inicialmente, é observado o equilíbrio térmico pelo comportamento linear e 

constante da temperatura entre os pontos A e B (isso ocorre pois o processo é adiabático). 

A variação de temperatura ocorre pelo procedimento acima mencionado, representado no 

gráfico pela reta entre os pontos B e C. No ponto C, é observado o momento em que se 
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interrompe o fornecimento de energia elétrica ao resistor, devido a descaracterização do 

comportamento apresentado entre os pontos B e C. Há a formação de uma curva entre os 

pontos C e D, pois houve a interrupção do fornecimento de energia elétrica mas a 

entre C e com menor B e atin~;ir o 

equilíbrio térmico, observado pelo comportamento linear constante entre os D e 

Como o calorimetro possui paredes adiabáticas, esse comportamento constante é observado 

maiOr que se o calorímetro fosse COJllStruído com paredes diatérmicas 

( calorimetro as perdes de calor pelas paredes desprezíveis 

em relação as que ocorrem nas paredes diatérmicas. Além disso, o vaso Dewar está imerso 

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

variação de temperatura observada no gráfico é utilizade para a obtenção 

atrav·és de equ:1ção . A vari;lção 

é obtida pela equação ( 4.2.5), corno descrito acima. procedimento experimental, 

chamado calorimetría reversa, será apresentado no Capítulo 6. 

Para a determinação da entalpia de mistura de duas ou mais substãncias (MMu) é 

necessário a obtenção da quantidade de calor (Q), trocada pelo processo de mistura. A 

equação empregada é 

em que n é a quantidade de substância, CpM é a capacidade calorífica da mistura (solução), 

calculada através da calorimetría reversa (Capítulo 7), Cv é a capacidade calorífica do vaso 

Dewar, calculada (Capítulo 7) e ó.TMu é a variação da temperatura que ocorre pelo processo 

de mistura, obtida calorimetrícamente. O esquema de um calorimetro de mistura de 

operação adiabática é representado pela figura 4.2.3. Ao ser adicionada a substância através 

de um dispositivo (3), no vaso Dewar (8), há a formação da solução e conseqüente variação 

da temperatura, que é captada pelo termistor ( 5). Essa variação é então substituída na 

equação ( 4.2.6) obtendo-se a entalpia de mistura. O roteiro de cálculo para CpM e hE, a 

partir dos dados experimentais obtidos calorimetrícamente, são apresentados no Capítulo 7. 

18 



3 4 7 

2 

- Esquema de um mistura operação adiabática. 1 - "'"'.mv 
Tennostático, 2 - Tennostato, 3 - Dispositivo para adição de reagente, 4 - Termostato do 
Vaso Dewar, 5 - Agitador, 6 - Termistor, 7 - Termômetro, 8 - Agitador do Banho 
Tennostático e 9- Vaso Dewar. 

Matematicamente, 

Q = -!:J.H Mix. (4.2.7) 

Quando o valor de MfMtr obtido for negativo, significa que há o aumento de 

temperatura do sistema, observado pela leitura do termograma, indicando que a reação é 

exoténnica; quando MfMtr for positivo, há a diminuição da temperatura do sistema, 

indicando que a reação é endoténnica. 

Para a realização da leitura do tennograma foi utilizado um método de 

extrapolação gráfica baseado no método de Dickinson, apresentado por Wadsõ (1966). 

Segundo Dickinson, se o gráfico da variação da temperatura em função do tempo de uma 

reação química for caracterizado por uma curva exponencial, deve-se proceder como segue: 

prolonga-se a linha do pré-periodo do gráfico, no sentido em que o tempo aumenta; 

prolonga-se a linha do pós-periodo do gráfico no sentido em que o tempo diminui; traça-se 

uma reta perpendicular ao eixo do tempo, unindo-se esses dois prolongamentos, de modo 

que ela cruze a curva exatamente no ponto que representa 63% da temperatura total do 

experimento realizado; a variação da temperatura ocorrida nesse procedimento é a distância 



entre os prolongamentos, respeitando-se as escalas gráfico, que devem ser 

conhecidas. 

Para obter-se a variação de temperatura ocorrida no processo de mistura, procede-

se 

da temperatura, e 

método de Díckinson. 

a temperatura pelo pr<lcesso 

mesma considerando-se não 63% da variação 

50%. A 4.2.4 representa um esquema mostrando o 

-·c D 
. ~~-----

.. í .. .!'!! ____ ,_____ . 

·a I 
~.5361' 

-
A ---e 

tempo (t) 

Figura 4.2.4 - Diagrama esquemático do método de Dickinson. 

No Capítulo 6 será apresentado, como exemplo, um termograma obtido 

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

Modelos 

Na Engenharia um modelo é no ou 

otimização de processos e industriais (Hanks e Christensen (1980), Murthy e 

(1980), Wilkinson (1980) e e Smith (1980)), para a 

4 uidlH.mctuc de experimentos necessários descrever o co:mportamen1:o tíorn1oclini~rnico 

de urna deternlinada solução, envolvida em um processo industrial. Então se faz necessário 

o estudo dessa solução, através de um modelo, cuja proposta é expressar suas propriedades 

em termos de forças intermoleculares e geometria molecular das substâncias puras 

Urna das maneiras de se classificar um mo>dello é quant:o à sua natureza. Mcldelo 

correlativo é aquele no qual seus parâmetros são ajustados aos dados experimentais do 

sistema em estudo, através de métodos matemáticos (regressão). Modelo preditivo é aquele 

em que seus parâmetros podem ser obtidos a partir das propriedades dos componentes 

puros do sistema ou através de dados de outros sistemas já correlacionados pelo próprio 

modelo. 

Através da modelagem é possível descrever os efeitos específicos existentes em 

certos sistemas. As associações químicas entre as moléculas de álcoois através de ligações 

de hidrogênio, são confirmadas através de estudos espectroscópicos e termodinâmicos, e as 

evidências indicam a existência de monômeros e de oligômeros de diversas ordens, em 

estruturas lineares e cíclicas, tanto no líquido puro quanto nas soluções formadas. 

Na elaboração de um modelo adequado ao estudo das grandezas em excesso, como 

a entalpia e a energia livre de Gibbs, de soluções líquidas, deve-se levar em consideração as 

associações químicas, as interações fisicas e a geometria das moléculas na formação dessas 

soluções. Além disso, deve-se analisar a possibilidade de expressar as grandezas 

termofisicas, a partir das substâncias puras que constituem a solução, através de uma 

equação de estado. 

Um modelo termodinamicarnente consistente, que considera apenas uma 

associação seqüencial linear entre as moléculas, foi introduzido por Kretschmer e Wiebe 
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(1954) e desenvolvido por Renm1-Prausnitz e Kehiaian 

separadamente, denominado modelo de soluções associadas rems, o se baseia no 

modelo do reticulado de Flory (1944). Apesar desses modelos serem úteis para descrever a 

de Gibbs em excesso e a entalpia em excesso, 

em excesso, devido à sua aderência à 

variação no volume de mistura. 

Alguns mc1delos combinados 

do reticulado rigido, a qual não 

introduzidos por Bnmdani-F '"'Muc.c. (198 

Aguirre-Ode e Wenzel (1982). Heintz (1985), cornbil1ou a equação de Flory (1944) 

com o modelo de solução associada de Kretschmer e Wiebe (1954), criando o modelo de 

soluções associadas reais estendidas (ERAS). Esse modelo é capaz de correlacionar a 

energia livre de Gibbs em excesso ( GE), a entalpia em excesso (If) e o volume em excesso 

5.2 MODELO ERAS 

O modelo ERAS combina a equação de estado de Flory (1944) com o modelo de 

solução associada de Kretschmer-Wiebe (1954). As grandezas em excesso obtidas através 

dessa equação são compostas por duas parcelas, uma de natureza física, devido às 

interações não polares de van der Waals, incluindo os efeitos de volume livre na mistura e 

outra de natureza química, envolvendo associação e solvatação. Apenas uma associação 

linear é assumida, a qual é descrita por uma constante de equilíbrio químico K, que é 

independente do comprimento da cadeia, de acordo com a equação 

Para a aplicação do modelo em substâncias em que ocorrem solvatação, tal como as arninas 

com nitrilas, torna-se necessário estendê-lo a esses sistemas. Porém, as inúmeras 

possibilidades de combinações de n monômeros de A com m monômeros de B, para forrnar 

um oligômero AnBm, tomam impraticável a descrição dessas reações, e portanto, também a 

definição de sua constante de equilíbrio. Uma das possibilidades é a associação de dois 

blocos de oligômeros An e Bm, para forrnar o o!igômero AnBm e assim, 
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Essa possibilidade foi mt1rod.UZ'ida por e Bender (1981 ), denominada modelo de dois 

blocos, e é aplicável a sistemas nos quais um dos componentes possui uma constante 

associação baixa e bem inferior à do outro componente como é o caso do sistema nitrila 

componente B 

monômero e assim, m = 1 e o modelo se à forma 

em a constante de sol'vataça:o KAs é definida 

h E -
ERAS- + • (5.2.5) 

díssoc:iadla na forma seu 

A expressão da contribuição fisica para entalpia em excesso (h;) para um sistema 

binário composto de A e B é 

em que xA e x9 são as frações molares dos componentes A e B, v; e v; são o volumes 

característicos do componentes A e B puros, rjJ A e rjJ 
9 

são as frações volumétricas dos 

componentes A e B, p:, p; e P.~ são as pressões características dos componentes A, B e 

da solução e VA, V9 e VM são os volumes reduzidos dos componentes A, B e da solução, 

respectivamente. A expressão da contribuição química para entalpia em excesso (h~ ) para 

um sistema binário composto de A e B é 

em que K A e K 9 são as constantes de associação dos componentes puros A e B, !lh: e 

!lh; as entalpias de associação dos componentes puros A e B, rp AJ e rp 31 as frações 
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volumétricas dos monômeros A e B, <p~ 1 e <p~, as frações volumétricas dos monômeros 

e B, K AB a constante solvatação de AB, 1'1h :e a entalpia de solvatação de AB, e v; 
os volumes característicos dos componentes puros A e B, a pressão característica da 

so!uçiío e V { a contribuição quím1ca de A expnessão co:ntribuiçã.o química o 

volume em excesso V{ para uma solução binária composta de e B, supondo-se que se 

assoc1ame é 

variáveis aJJresent~ldas na eqm1ção são as mesmas aplres<entadllS a 

equação com exceção de e , que são os volumes associação dos 

componentes puros e B, Av:3 que é o volume associação dos oligômeros 

fonnados e V M, o volume reduzido da solução. Nas equações (5.2.7) e (5.2.8) KAs, X AB, 

l'1h *AB e 1'1v*As, são os parâmetros relacionados com as interações e as associações entre as 

moléculas diferentes, obtidas por um método de regressão (mínimos quadrados, por 

exemplo) dos pontos experimentais · da grandeza em excesso em estudo. As frações 

volumétricas do monômero A, <p AJ , e do monômero B, <p 81 , são obtidas pela resolução do 

seguinte sistema de duas equações: 

e 

A.- 'Ps1 [1 KAs·íf'Al ](5210) 
'I'B - ( )2 + ( ) . . . 1-K8 ·<p31 1-KA ·íf'Al 

A fração volumétrica do monômero A no líquido puro <p 0 
Al deve ser obtida da 

equações (5.2.9) e (5.2.10) fazendo-se tj;A = l e if>s = O. A fração volumétrica do 

componente A em um sistema binário é expressa em termos das frações molares e dos 

volumes característicos dois componentes e é dada por 
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e, conseqilentememte, 

Os volumes característicos v; e V; podem ser calculados a partir de dados dos 

coeficientes de expansão térmica a, das substâncias puras pela equação 

em que ~ é o volume molar e a; é o coeficiente de expansão térmica característico, que é 

calculado pela expressão 

~ = t.v; t.h,' [(4K, + 1)lf-2K1(4K, + 1rlf -1]( 2 4) 
a, • 

2 
5 .. 1 

V, R-T 2K, 

em que R é a constante universal dos gases e T é a temperatura de ensaio. Os volumes 

reduzidos das substâncias puras ~, as pressões reduzidas das substâncias puras P, e as 

temperaturas reduzidas das substâncias puras T, são obtidas pelas expressões 

- v v, = -. (6.2.15) 
v 

respectivamente. 

- p 
P, = (6.2.16) 

- T 
T, =-. ,(5.2.17) 

T 

As variações do volume característico V,' do componente "i" puro, decorrentes da 

mudança na pressão, podem ser descritos pelo coeficiente de compressibilidade 

característico, da mesma forma que as variações do volume V, são dadas pelo coeficiente 

de compressibilidade, ambos definidos por 



( ' 
k ~ = __ 1 la v, 

i v' aP (5.2.18) 
i 

e 

- __ 1 (a v, I 19) 
- ul~p· 

r i\ 0 Jr 

o 

segmento v; é dado 

v· 
• i 

=- (5.2.20) 
r, 

r, 

e dividindo-se V,', tem-se 

Derivando-se o volume do componente "i" em relação a p e mantendo-se T 

constante, obtém-se 

e ass1m 

-( -J k -k· =- ~ av; ( , , )P v aP. _ . cs.2.23) 
l I Ji 

Resolvendo a derivada da equação (5.2.23) tem-se 

3(p;K -1) -2 

(k -k'Ín_ V, 
i ;}"-[ (-i/ )]p .(5.2.24) 

1-3 vY3 -1 ' 
i 
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caracteristica do componente puro 

A temperatura cru·acJ:eristi•:a da substância pura é obtida dir<ltarnente 

eqltaç<w de expressa 

eaterr~eramrnc:2rac:rerí~i<~a 

r' M 

~~ 
* v. J 

r, = ( ~ ,~ '\r (5.2.36) 
V/3 -I I 

' J 

é pela expressão 

• 

== 
PM 

p'<P p;(p B 
, (5.2.37) 

r* + r· 
A B 

em que r; e r; são as temperaturas caracteristicas dos líquidos puros. A pressão 

característica da mistura p ~ é obtida pelo uso da regra de mistura, através da equação 

em que XAB é um parâmetro de interação fisica ajustável a dados experimentais de hE do 

sistema em esmdo e e 8 é a fração superficial do componente B na solução e é definida por 

(5.2.39) 

em que SA e Ss são a relação da área superficial pelo volume da molécula da substância A e 

substância B, estimadas pelo método de Bondi (1964). Essa relação é definida por 

s, = . (5.2.40) 
v; 

Um exemplo numérico da aplicação do modelo ERAS será apresentado no 

apêndice B deste trabalho. 
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6 METODOLOGIA, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS 

Metodologia utiliz!lda 

valores entalpia em excesso 

detenninados através da observação do efeito ténnico (variação 

mistura (Ll Tcalor) e variação da temperatum através 

temperatura pelo 

íonnecime:nto de procedimento 

energia ténnica 

de mistura. 

resistor elétrico), ATrever) dessas soluções, utlll!ZEmdo-s:e um ca!orimetro 

O termo calorimetria reversa foi empregado neste trabalho e nos trabalhos de 

Nagamachi (1996) e D'Agostini (2003), para designar o procedimento de fornecimento de 

à uma passagem de corrente em um e 

determinação do valor de CpM (capacidade calorifica da solução), pois, originalmente, o 

calorímetro PARR modelo 1455, empregado nos experimentos deste trabalho, é destinado à 

obtenção do calor de mistura. Com a modificação introduzida por Nagamachi (1996) no 

equipamento, é possível obter-se a variação da temperatura em uma substância pura ou uma 

solução, através do fornecimento de certa quantidade de energia ao resistor instalado em 

1996. Como esse procedimento é "reverso" ao original do equipamento, adotou-se o termo 

calorímetria reversa. 

6.2 Calorimetro de mistura 

As caracteris!icas de um calorímetro de mistura, equipamento esse utilizado para a 

obtenção dos dados da entalpia em excesso dos sistemas estudados neste trabalho, são 

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

O calorímetro de mistura, de fabricação da PARR Instruments, modelo 1455, é 

constituído por um vaso Dewar (8), que deve conter uma das substâncias e uma célula 

rotativa de vidro ( 1 ), que possui duas funções: a de conter a outra substância que formará, 

no interior do Dewar, a solução a ser estudada, e a de funcionar como agitador. A abentura 

existente na parte inferior da célula possui um disco de teflon (2), que age como tampa, 

para conter a substância em seu interior. Esse disco possui, em um dos lados, um encaixe 

para que seja introduzida uma haste de vidro (12) que serve para empurrá-lo e liberar a 
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substància presente no ínt<eri(Jf 

possui uma tampa também confeccionada de teflon (16), cuja função é de servir de suporte 

para a célula, para o termistor (14) e para a resistência elétrica (10), introduzida como 

ca!J1bração e 

é necessário se 

existente na extremidade superior da de como 

movimentá-la. Essa é co:llec:tac!a à uma outra (6), encaixada em um motor 

elétrico (7), através de uma correia de borracha ( 5), movimentando a célula. Ao ser fechado 

com a tampa de teflon, o conjunto é inserido no banho termostático (9), para garantir que a 

temperatura do meio em que o calorimetro está inserido fique constante durante o 

os efei:tos ténmco)S c:1ptados termistor convertidos em sinais elétricos 

unidade microprocessadora e enviados ao registrador ( 15), que gera um termo grama, 

através do qual pode-se realizar a leitura da variação da temperatura antes e durante o 

experimento, conforme descrito em 43. 

3 

~J 
' 1

1 u f 

r'w 
-

11 

1 

10 I--::_____ 
~ 

tf 1-

8 ! 
' I'-c:// -

I 

16 

--12 
14 

~2 

/9 

5 
/------------ 6. ,. 

7 

-
15. 

I 
/13 

11 

\ 

r-- ~ 

Figura 6.2.1 - Esquema do calorímetro. I - Célula de vidro, 2 - Disco de Teflon, 3 -
Eixo, 4- Polia, 5 -Correia, 6 Polia do motor, 7 Motor Elétrico, 8 -Vaso Dewar, 9 -
Banho Termostático, 10- Resistência Elétrica, 11 Fonte de Tensão, 12- Haste de Vidro, 
l3- Unidade microprocessadora, 14- Termistor, 15- Registrador e 16- Tampa do Vaso 
Dewar (Teflon). 



6.3 Reagentes 

A obtenção das quantidades dos reagentes a serem utilizadas em cada experimento 

foi feita através da volumetria a 20 oc e os instrumentos empregados foram duas buretas de 

50 e calibradas à 20 oc As incertezas nas leíturats das buretas me,ncJ:onadats 

mLe respectivamente. 

A tabela apresenta os valores da densidade (d) e do 

nos experimentos foi ootHla no laboratório destilação. Os valores densidades foram 

obtidos utilizando-se um densímetro do tipo oscilador mecânico Anton Parr (modelo DMA 

55, faixa de temperatura 263,15 a 333,15 K), e os índices de refração foram obtidos por um 

refratômetro Alago (modelo 3T, faixa temperatura 273,15 a 323,15 K), com incertezas 

de± gcm·3 e ± 1.104
, respe(;tiv·aur:emte. reagentes ace,torlitrila, 

butilaurina foram tratados com peneira molecular de tauranho 3Á, para a retenção 

possíveis impurezas existentes nas substâncias, garantindo maior grau de pureza. 

Tabela 6.3.1 - Densidade (d) e índice de refração (rt) dos reagentes a temperatura de 
293,15K. 

d ( g.cm.3 ) 1] 

Reagentes Literatura(•) ExEerimental Literatura (a) ExJ2erimental Fornecedores 
Acetona 0,7908 0,7910 1,3597 1,3602 LabSynth Ltcta 
Etano! 0,7893 0,7915 1,3621 1,3623 Merck S.A. 

Acetonitrila 0,7822 0,7821 1,3442 1,3443 SigmaComp. 
Dietilamina 0,7056 0,7047 1,3864 1,3862 Acros 
s-Butilamina 0,7225 0,7226 1,3946 1,3947 Acros 

(a) Dados obtidos de Lide ( 1997 I 1998). 

6.4 Procedimentos 

6.4.1 Ajuste das escalas do registrador 

1- Registra-se a temperatura inicial "To", ou seja, a escala zero do registrador no 

termômetro através do comando *124 seguido do valor dessa temperatura no painel de 

controle do calorimetro. 
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Registra-se a temperatura ou seJa, a escala cheia do registrador no 

tennômetro através do comando *122. Porém, nesse caso, seguido da diferença de "Te-To", 

e não da temperatura "Te" diretamente. 

3- Aciona-se o comando *120 seguido da opção 3 selecionar o cornar1do 

o comando * 126, selsUloo 

o registrador e ajusta-se a sua escala zero. 

To, envia-se o sinal dessa tenweratura para 

6- Novamente, utiliza-se o comando *126 seguido de Te e envia-se o sinal dessa 

temperatura para o registrador e ajusta-se a sua escala cheia. 

7- o carta ( es,:a!a 

cheia). 

8- Aciona-se o comando * 120 seguido da opção I para retornar a fonte de saída 

dos sinais para o tennistor. 

6.4.2 Calibração 

1- Com o auxílio da bureta de 100 mL, preenche-se o vaso Dewar com 100 mL 

de um dos reagentes cujo valor de Cp é conhecido na literatura, no caso água, etano! ou 

acetona. 

2- Monta-se o calorímetro e liga-se o agitador por cerca de 1 minuto. Para 

acionar o agitador, deve-se acionar o comando *101 seguido da opção 1 para colocá-lo em 

movimento e para pará-lo aciona-se o comando * 1 O I seguido da opção 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 à 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 pós-período no tennograma. 

5- Repete-se novamente o procedimento anterior por mais duas vezes. 

6- Efetua-se a leitura do tennograma (iJT 1 ou ilT 2) e desliga-se a agitação. 
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7- Os procedimentos são novamente repetidos com os outros reagentes. 

8- Com os dados dos três reagentes (água, acetona e etano!) e as leituras dos dois 

termogramas, realiza-se os cálculos para a determinação de Q e Cv a serem fornecidas no 

Capiitulo 8. 

aplicação calorimetria neste trabalho visa a determi:aaç:ão entalpia em 

excesso e a aplicação da calorimetria reversa visa a determinação das capacidades 

caloríficas das soluções estudadas. 

Com o auxílio das buretas ap:rorlri<tda.s, preenche-se o vaso Dewar e a célula 

de vidro com os reagentes. 

2- Monta-se o calorimetro e liga-se o agitador por cerca de I minuto. 

3- Ajustam-se as escalas da carta de acordo com a temperatura de ensaio. A 

temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior à temperatura de ensaio, enquanto 

que a temperatura da escala cheia deve ser estabelecida através da estimativa do calor 

envolvido no ensaio. 

4- Libera-se o líquido presente no interior da célula empurrando-se a haste de 

vidro para baixo. A mistura dos líquidos provoca uma variação da temperatura da solução 

que é registrada no termograma. 

5- Deixa-se agitando até que se forme uma curva bem definida no pós-período. 

6- Desliga-se a agitação e faz-se a leitura do termograma (.JT calo,.). 

6.4.3.2 Calorimetria reversa 

Após a realização dos procedimentos l-6 acima, segue-se 
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7- Ajustam-se as escalas da carta acordo com a temperatura de ensaio. 

temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior à temperatura de ensaio, enquanto 

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

8- Aciona-se o resisti)f uma 

curva definida per·wcw no tennOJ'lfaJna. 

Repete-se novamente o procedimento anterior duas vezes. 

Desliga-se a agitação e efetua-se a leitura do termograma. 

1 Com a leitura do termograma, obtém-se a variação da temperatura (ATrever) 

conforme mencionado em (4.3) e juntamente com os dados de Q e Cv obtidos pelo 

procedimento da calibração, calcula-se a capacidade calorífica da solução (CpM) (Cap. 7). 

I 

De posse dos valores de Cv, ATcalar. e Cp obtidos nos procedimentos de calibração, 

calorimetria e calorimetria reversa, respectivamente, calcula-se a entalpia molar em excesso 

através das equações apresentadas em Roteiro de Cálculos (Capítulo 7). 

6.4.4 Termômetro e sua calibração 

As medidas de temperatura são realizadas através do termômetro Parr 1672 

acoplado ao calorímetro por meio de um sensor de temperatura que consiste de um 

termistor, cuja resistência possui uma relação não linear com a temperatura, dada pelo 

polinômio abaixo 

1 
T = 

2 3 
273,15, 

A-BX-CX -DX 

em que X é ln r e r é a resistência ( ohrn). As constantes A, B, C e D são obtidas através de 

quatro padrões de diferentes temperaturas. O termistor é submetido a esses padrões e os 

valores da resistência do termistor (em ohms) são obtidos a cada uma das temperaturas no 

mostrador do aparelho. O ajuste do polinômio é realizado sobre esses quatro pontos e os 

valores das constantes obtidas são instaladas no processador do termômetro através dos 

comandos *201 a *204. 



circuito recebe 

as infonnações do tennistor através uma corrente elétrica, convertendo-a em sinais 

digitais das resistências correspondentes. Esta conversão é realizada admitindo-se uma 

corrente elétnc:a com a resistência. ser realizada 

modo a essa relação, e a fonna se é por melO padrões 

resistências conhecidas (de O ohm com incerteza de 0,3 ohms e de !1953,3 ohms ± 0,02 %, 

arrrbc;s com um de 5 I 0 C). Esses padrões existem no 

aparelho e essas ca!ibrações são realizadas automaticamente em períodos, devido 

às mudanças nas condições experimentais. Os sinais digitais de resistência são então 

processados e transfonnados em sinais de temperatura pelo polinômio já citado 

anterionnente e convertidas em sinais analógicos par a serem enviados ao registrador. 

6.4.5 Registrador e Termograma 

Os sinais do tennistor são enviados ao registrador de duplo canal, modelo 585 da 

Cole Panner Instrument Company (USA), e variam de O a lO V. Através de comandos 

apropriados é possível fixar as temperaturas correspondentes a esses dois extremos e 

conseqüentemente também ajustar a escala zero e cheia na carta (tennograrna) do 

registrador com essas mesmas temperaturas. A figura (6.4.1) mostra um tennograma do 

sistema acetonitrila I dietilamina a 298,15 e pressão atmosférica obtido experimentalmente 

pelos procedimentos em 6.4.3. 

A região I do tennograma representa a variação da temperatura ocasionada pelo 

procedimento de mistura da acetonitrila com a dietilamina e conseqüente fonnação da 

solução. Pode-se observar que a fonnação dessa solução provoca um efeito endoténnico, 

pois houve a diminuição da temperatura, como mostra a curva. A variação de temperatura 

!).T Mu pode ser observada pela leitura direta do tennograma. A região II não faz parte do 

experimento. A região HI é o tennograma gerado pelo procedimento da calorimetria 

reversa, para a obtenção da capacidade calorífica molar da solução CpM. Há o fornecimento 

de calor à solução pela passagem de corrente elétrica pelo resistor, primeiro por um 

intervalo de 50 segundos; após esse intervalo a energia elétrica é interrompida e deixa-se a 

temperatu..ra se estabilizar; estando a temperatura estabilizada, inicia-se um segundo 

fornecimento de energia elétrica ao resistor, agora por um intervalo de 30 segundos; ao fim 
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interrompe-se o fornecimento de energia e detennina-se a variação 

temperatura llTrever. ocorrida nesse procedimento. 

Com relação ao tempo de fornecimento de energia elétrica ao resistor, no trabalho 

de N agamachi (1996), foi adotado primeiro um 50 segundos e repetiu-se 

duas vezes o energia, um segundos cada um, 

totalízando-se l segundos. Já no trabalho de D'Agostini, optou-se fornecimento de 

energ1a 30 segundos em três vezes, totalizando-se segundos. trabalho, 

adotado o fornecimento energia de 50 segundos e segundos, totalizando 80 

segundos, pois entendeu-se que o tempo de fornecimento de energia elétrica poderia ser 

escolhido arbitrariamente, desde que fosse mantido em todos os experimentos realizados na 

obtenção da variação de temperatura pelo fornecimento de energia elétrica ( calorimetria 
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7. ROTEIRO DE CÁLCULOS 

quantidades 

'"'.'"'<"c• sucessivas 

e das 

O prime1ro procedimento· de mí:stura para obt:en,;ao dos dados de 

quantidades em 

através 

é realizado à 

e 

Mj e as densidades d1 e d1 (obtidas experimentalmente ou da literatura) dessas substâncias, é 

possível calcular a quantidade de substância n1 e n1 de cada uma delas e conseqüentemente 

calcular-se a quantidade de substância nT da solução formada. Para as substâncias puras i e j 

tem-se 

e 

n -,-

m. 
n.=-J 

J M 
J 

= d,V, (7.1 

dV 
-

1
-

1 (7.1.2) 
MJ 

A soma das quantidades n1 e n1 resulta na quantidade de substância de solução 

formada (nTI), ou seja 

As seguintes expressões são necessárias para obter-se as frações molares das 

substâncias presentes na solução: 

n, 
x, = (7.1.4) 

n1 +n1 

e 
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Essas frações molares são ref'enmt<~s à solução 1 formada a dos componentes pmvo. 

Para a obtenção das demais frações molares segue-se o procedimento abaixo. 

quantidade nn de solução, contida no Dewar, é maior do que a necessária para a 

do devido às 

contida no Dewar cálculo nova quantidade de solução no De:w<tr é através da 

expressão 

em que V2 é o volume da nova quantidade de solução e Vn é o volume total da solução L 

Essa quantidade n2 é mo;ertd.a no D<:w:ir e uma nova quantidade n1 de substância uyu1eca 

deve ser cruTeJgacla na ""'""' de vidro ser adicionada à quantidade n2 quando 

realizado o procedimento de mistura, para a obtenção 

Então a quantidade dessa nova solução será 

solução 2, quantidade nn 

Em termos de quantidade de substância presente na solução 2, tem-se 

em que n12 e np são as quantidades de substância i e j presentes nessa solução. A quantidade 

de substância nn é proporcional à quantidade de substância n12 (ou nj2), assim corno a 

quantidade n2 é proporcional à quantidade ni2 (ou nj2)- Aplicando-se a regra de três 

(proporcionalidade) obtém-se as expressões 

e 

Após o segundo experimento, misturando-se urna quantidade de nj líquida pura para 

obtenção da solução 2, tem-se 
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termos tra<;ão molar, a solução 2 

L 

e 

nJ2 
x,, =-,--( -~)- (7.1.13) 

J n.
7

+n. +n.
2 1- l J 

Partindo-se agora quantidade nT2 de solução, é possível obter-se nT3, nu, etc, de 

maneira análoga à obtenção da quantidade nT2. 

É possível perceber-se que a substância j está sendo concentrada e a substância i 

está sendo diluída, à medida que se realizam os procedimentos de mistura. É possível 

também realizar o processo inverso: concentrar-se i ao invés de j. Isso depende da diferença 

entre as massas molares das substâncias envolvidas no experimento, pois há a limitação da 

quantidade de substância, tanto na célula de vidro como no Dewar. Se essa diferença entre 

as substâncias i e j for da ordem de 15 unidades ou maior, e desejar-se obter mais de 12 

pontos experimentais em todo o intervalo de composição, é necessário concentrar-se a 

substância de maior massa molar. Se a diferença entre as massas molares for a mesma mas 

deseja-se obter 12 ou menos pontos experimentais, deve-se concentrar a substância de 

menor massa molar. Se a diferença de 15 unidades entre as massas molares for menor, há a 

possibilidade de escolher qual das substâncias deve ser concentrada. Pode-se levar em 

conta também o custo de cada uma das substâncias e a quantidade disponível para a 

realização dos experimentos, sendo que o consumo maior é da substância que está sendo 

concentrada. 

A número de vezes necessário para aplicar esse método depende das substâncias 

puras envolvidas na formação da solução a ser estudada, como mencionado no parágrafo 

acima. Procedendo-se assim, é possível obter as frações molares em todo o intervalo de 
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composição de um sistema, da maneira mais conveniente a cada situação. 

nurnér1co é apresentado no Apêndice A deste trabalho. 

Na calorimetria é necessário conhecer-se a capacidade calorífica 

líquida a ser utillZ<lda nos experimentos. 

A capacidade calorífica Cpu é ob1:Jda a método 

reversa descrito em 6.4.3. A equação utilizada para a obtenção de CpM é 

li 
Cv J;; (7.2.1) 

exemplo 

substância 

em que (variação da ten1peratura na calorimetria reversa). As grandezas Q e são 

obtidas pelas equações (7.3.7), (7.3.8) e apresentadas no próximo item. 

No caso das soluções, uma estimativa pode ser feita através do modelo de solução 

ideal, conhecendo-se apenas as composições e as capacidades caloríficas molares de cada 

substância. Para os sistemas binários, tem-se 

Portanto, 

A capacidade calorífica molar CpM está relacionada com a capacidade calorífica 

molar em excesso CpE através da equação 

ou 

Neste trabalho, além dos dados de hE, também são fornecidos dados de Cp e CpE 

em função da fração molar. 
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7.3 Determinação de 

A variação ténnica ATcalon resultante da mistura dos regentes é obtida 

graficamente, confonne descrito nos procedimentos da calorimetria de mistura, no Capítulo 

6, Essa vaJia<;ão re!acJ,ona-s:e com a entalpia molar em excesso 

= -(nCpM + Cv )LITcaioc (7.3.1) 

em n é a quantidade de substância da solução em com é a capacidade 

Essa equação é aplicada somente quando forem utilizadas substâncias puras no 

procedimento de mistura. 

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

substância (solução) após o prcoce<:lirrJento 

(liberação do disco de posicionado na parte na<:n•Jr da 

115 ml, diminuindo-se ao máximo o espaço entre a tampa do Dewar e a superfície da 

solução formada. Devido à limitação do Dewar e da célula de vidro (essa capaz de conter 

apenas 20 ml de substância líquida em seu interior), não é possível detenninar a entalpia em 

excesso a partir da mistura de substâncias puras em todo o intervalo de composição (fração 

molar entre O e I), limitando-se a obter dados de hE somente à faixas extremas de 

composição e impossibilitando sua obtenção nas faixas intennediárias. Para solucionar esse 

problema, utiliza-se o método de diluição que consiste em colocar no Dewar uma solução 

cuja entalpia em excesso possa ser previamente determinada, no lugar de uma substância 

pura. Na célula de vidro, coloca-se a substância pura, que será misturada à solução do 

Dewar, que por sua vez, após a repetição do procedimento de mistura por diversas vezes, 

estará concentrada. O experimento, nessas condições, fornece a entalpia de diluição, que, 

em conjunto com a entalpia em excesso ( detenninada previamente) da solução inicial no 

Dewar, permitem calcular a entalpia em excesso da solução final (de composição 

intermediária) através da expressão 

com 

= -(nCpM + Cv )L'>T (7.3.3) 
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Portanto, 

em que n e no a soluç1Jo gJw>auca após a mistura no 

De:w<lr e a quantidade de substância solução inicial no De:w<lr antes da mistura (ambas 

em excesso 

Dewar" 

A entalpia molar em excesso da solução inicial é relativa à mesma 

temperatura de referência (Tr) (neste trabalho são 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K)" Há, 

então, a necessidade de corrigi-Ia para a temperatura de ensaio é a temperatura em 

o ens:aio ete:l!van:tente ocorre (e seu próxin:to ao 

se cp:' é a capacidade cailorííl<:a molar em excesso da solução inicíatl. A equação 

(7.22) torna-se 

hE _ no E , E . ( Cv) --;[h0 .-Cp0 (T-Tr)]- CpM +--;;- t::,TCa/or (73.5) 

Mas há também a necessidade de se obter a entalpia molar em excesso 

h E corrigida desde a temperatura de ensaio (1) até a de referência (T,), desta vez utilizando­

se CpE , que é a capacidade calorífica molar em excesso da solução final no Dewar" A 

equação (7.35) toma-se 

Essa expressão é geral e quando forem utilizadas somente substâncias puras, tem­

se no= O e a equação (7.3"6) reduz-se a 
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A capacidade calorífica substâncias puras pode ser facilmente obtida da 

literatura, enquanto que dados da capacidade calorífica de uma determinada solução não 

são encontrados dessa maneira, sendo necessária a obtenção experimental através da 

calibração (descrito em 

detern1in11da a partir de uma qmmnoacte energia conhecida, 

e térmico observado (como descrito em 4.3). Essa quantidade energia é 

toinecJcta pela resistência e pela fonte tensão presentes no equipamento. 

energia e o efeito térmico ( 8Twlib) são relacionados expressão 

Q = (n,Cp + Cv )t,.Tcalib (7.3.6) 

em que n1 é a quantidade de substância líquida pura (mo!) existente no Dewar, na qual será 

ca]iorim<etria reversa. A}Jl!c:ancto-se esse pnJcedilne:nto em 

substâncias quantidades n1 e n2 e capacidades caloríficas Cp1 e 

conhecidas, é possível obter-se o sistema de duas equações e duas incógnitas (Q 

quantidade de calor e Cv- capacidade calorífica do vaso) 

e 

Q = (n 2Cp 2 + Cv )8Tzcalib .(7.3.8) 

Para resolver o sistema, pode-se igualar as equações (7.3.7) e (7.3.8), po1s a 

quantidade de calor Q (via resistor) fornecida às substãncias puras é a mesma. Dessa forma, 

obtém-se 

em que d1 e d 2 são as densidades (g cm-3) e M1 e M2 são as massas molares (g moP) das 

substâncias puras I e 2, respectivamente. Para obter-se Q, substitui-se o valor de Cv em 

qualquer uma das equações (6.6.7) ou (6.6.8). A determinação de Q e Cv deve ser realizada 

para todas as temperaturas de ensaio. 
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equação Redlicl:i-Kister e do desvio medío padrão. 

A equação de correlação de Redlich-Kister (1948) para a entalpia em excesso é 

expressa abaixo em que Ai são os parâmetros a serem determinados ex é a fração molar da 

substância 

m 
E = -x).,LA

1 
. (7.4. 

)=0 

determinação dos patâmetros Aj da equação é feita com o seu ajuste aos dados 

experimentais das entalpias em excesso pelo método dos mínimos quadrados, 

minimizando-se a função 

(p) 
(p) (7.4.2) 

em que n é o número de pontos experimentais, h<~J é a entalpia molat em excesso obtida 

experimentalmente em cada ponto p e h~ é a entalpia molat em excesso obtida pela 

correlação. Derivando-se a equação (7.4.2) em relação a cada um dos patâmetros e 

igualando-se a zero, tem-se 

Assim 

Sendo 

e 

obtémcse 

OF n OhE 
-=2.'\'(hCE( 

1
-hE(p)). C(p) 0.(7.4.3) 

')A .L. P au 
~. ~ ~ 

~ E ah~(p) 
.L. h (p) • (7.4.4) 

aA, p=l 

m 

h~= LAJx.(l-x)(l-2x)i (7.4.5) 
j=O 

oh~ = x(l x).(l- 2x)' (7.4.6) 
a A, 
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m n 

LArxcP/ -x(p))
2 

-2x(p))'+J = Lh(~J.x(pJ'(l-x(pJ).(I-2x(pJ)'. (7.4.7) 
p=l f::oO p=l 

O sistema em i= j = é 

resolvido pelo resolução de sistemas im"""' ( elimilmçiio de por 

exemplo). médio padrão (o") me~dH1as eXJleri.me:ntztis da em excesso 

otll:!O<JS pela correlação 

a=± 

Propagação incertezas 

:tlhE(p) -hf(pJ 
c...P"-

1
-----. (7.4.8) 

n-m 

expressão 

Seja F uma grandeza obtida a partir das grandezas experimentais x, y, ... , (F = 

F(x,y, ... )), suas incertezas poderão ser calculadas por propagação através da fórmula Pugh e 

Winslow (1966) 

-+ F 2 dF 2 (a )2 ( ~ )2 
oF-- ax .(&) + éJy .(0') + ... (7.5.1) 

em que 5F é a incerteza da grandeza a ser calculada e 8.x e 0' são as incertezas das 

grandezas x,y, .... 

7 .5.1 Propagação de incertezas de Q e C v 

A expressão da capacidade calorífica do vaso Cv é dada por 

em que 

Cv = Cv( n" n2 , L'> I;, b.T2 ) • (7 .5 .3) 

Então 
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(7.5.4) 

em que 

'( '. 2 1 On \ 
~ 11 i I 

ón =,! -) 
' 1i av 

\ i 

)
2 (7.5.5) 

õn, = (7.5.6) 
av; Mi 

acv 
-= 
Õn2 

acv 

A energia elétrica fornecida pelo resistor ( Q = Mf ) 

Q = Mf = (niCp, + Cv }.6.7; (7.3.6) 

em que 

OQ = (aMJ2 .(oni Y +(aM).(ocvY + (aM)Y.(oD.T, )2 (7.5.12) 
ôn, acv ôb.T, 
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3/ili 
-=Cp,.D.T, (7.5.13) 
an, 

= + Cv (7.5.15) 

Propagação incertezas na capacidade calorífica molar 

A expressão da capacidade calorífica molar da solução ( CpM) é dada por 

1 

n 

ôCpM = 

A quantidade de substàllcia (n,) é 

8n. = 
i 

on, 2 

( J

2 

- .(av,) (7.5.2) 
a v, 

an = 1 (7.5.17) 
on, 

Fração molar do componente 2 (x2) 

&, = (ax,l).'.(on,)' +(0
:' Y.(on)' (7.5.18) 

an, \ on) 
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ax, l 
-- =-
an, n 

19) 

ax, = (7.5.20) 

QCoM l 
(7.5.21) ----= 

õ!JH nlJ.TM 

acpM !JH 
(7.5.22) = 

Õ/';.TM 2 
n./';.TM 

acpM 1 
--=--
ac, n 

~c r \ 
o pM ' I 1 
-~ -=-l--Cv j·2 (7.5.24) 

on 4Tu / n 

CP~ é obtida da correlação de Redlich-Kister, assim como sua derivada. 

A expressão da capacidade calorífica molar da solução ideal ( CpMideal) é 

em que 

8Cp:!,'al = Pu .(8Cp} (7.5.26) (
ac Ideal)' 

õCp, 
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A capacidade calorífica em excesso E é dada pela expressão 

acpE 
.(OCp,,t )2 + i acpfdea 

M 

~CpE = 1 (7.5.29) 
oCpM 

= 
8Cp~eal 

àCpE = 8Cp~ (7.5.3 
ax, ax, 

7.5.3 Propagação de incertezas na entalpia molar em excesso hE 

A entalpia molar em excesso hE é dada pela expressão 

em que 

Então 
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_ = h[ + Cp; (T- T,) (7.534) 
ano n 

íJhE = n0 [h[ +Cp;(T
2

-T,)]-Cv!1T (
7

.S.3S) 

n 

(7.5.36) 

= 
íJCpt n 

- ) (7.5.37) 

--= 

ohE =- tlT (7.5.40) 
acv n 

3hE ( Cv) -=- CpM +- (7.5.41) 
àtlT n 

Oh E 

--E = T- T, (7.5.42) 
àCp 

ohE = ahg .(75 .43), 
&2 OXz 

hg é obtida da correlação de Redlích-Kister, assim como sua derivada. 
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ll. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste trabalho foram obtidos experimentalmente valores de hE em função da 

fração molar para os sistemas água I etano! a 298,15 K, água I acetona a 298,15 K e para os 

298,15 e 

303,15 K confonne procedimentos descritos no Capítulo 6. valores de para os dois 

pnme1ros sís·ten1as comparados aos trabalhos de e Boyne e 

Williamson Nagamachi (!996) e D'Agostini (2003) (água I etano!) e aos trabalhos 

de (!989) e Costas et. (água I acetona). 

8.1 Calibração do calorimetro 

ca!J.bração do tortJmetro ccms1ste na det<enn.inação 

(Q) fornecida pela resistência e!etnc:a em um certo intervalo de terr:tpo, (adotado neste 

trabalho 50 segundos) e da capacidade calorífica do vaso ( Cv) nas temperaturas de ensaio 

(mencionadas acima), a partir das variações de temperatura da água pura, do etano! puro e 

da acetona pura, confonne descrito no item (6.4.2) do Capítulo 6. Os dados das substâncias 

puras necessários para os cálculos e os resultados obtidos na calibração são apresentados 

nas Tabelas (8.1.1), (8.1.2) e (8.1.3), respectivamente. As massas molares das substâncias 

água, etano! e acetona são 18,015 g mor1
, 46,069 g mor1 e 58,080 g mor\ 

respectivamente, obtidas da literatura (Lange (1985)). 

Tabela 8.1.1 - Temperatura de ensaio (T), Densidade (d1) e Capacidade calorífica molar 
(Cp,) das substâncias puras água, etano! e acetona obtidos na literatura (Lide, 1997/1998). 

Substâncias T (K) d1 (g cm·3) Cp1(J mor1 K 1
) 

Água 288,15 0,9998 75,14 
293,15 0,9957 75,16 
298,15 0,9922 75,18 
303,15 0,9881 75,20 

Etano! 288,15 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 calibração do calor:ímetro para a água e o etano!. 
Temperatura de ensaio (K), variação da temperatura devido ao calor fornecido à água 
iJTágua e ao etano! ATetanol, capacidade calorífica do vaso Cv e quantidade de energm 
fornecida pela resistência Q. 

Temperatura (K) 

288,15 

293,15 

298,15 

303,15 

0,670 

0,661 

0,653 

l 

1,185 

1,170 

1,148 

90 

91 

92 

93 

Q (J) 

339 

335 

332 

326 

Tabela 8.1.3 Resultados dos ensaios de calibração do calor:ímetro para a água e a acetona. 
Temperatura de ensaio (K), variação da temperatura devido ao calor fornecido à água 
iJ Tágua e à acetona iJ Tacetona, capacidade calorífica vaso Cv e quantidade energ1a 

iJ Tacetona (K) (J) 

298,15 1,259 

Os dados de Cv e Q das substâncias puras utilizados neste trabalho, são os 

fornecidos pela tabela (8.1.2). 

8.2 Densidade das substâncias puras 

A Tabela 8.2.1 mostra os valores das massas molares da acetonitrila, dietilarnina e 

s-butilarnina, obtidos através da literatura (Lide 1997/1998), e de suas respectivas 

densidades, obtidas experimentalmente utilizando-se um densímetro do tipo oscilador 

mecânico Anton Paar (modelo DMA 55, faixa de temperatura 263,15 - 333,15 K) com 

incerteza de± w-s g cm-3, para as temperaturas dos experimentos. 

Tabela 8.2.1 Massas molares (M1), em g, e densidades (d1), em g cm-3
, das substâncias 

puras acetonitrila, dietilarnina e s-butilamina, nas temperaturas dos experimentos. 
Substância M1 (g mol-l) d1 (288,15 K) d1 (293,15 K) d1 (298,15 K) d1 (303,15 K) 

acetonitrila 

dietilamina 

s-butilarnina 

41,05 

73,14 

73,14 

0,7882 

0,7114 

0,7294 

0,7834 

0,7040 

0,7260 

0,7790 

0,7001 

0,7208 

0,7718 

0,6945 

0,7140 



8.3 Resultados experimentais 

As tabelas 8.3.1 a 8.3.20 apresentam os dados experimentais obtidos pelos 

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

Tabelas 8.3.1 a 8.3.211 - Sistemas: água I etano! a 298,15 K, água I acetona 

a 298,15 K, I dietilamina (2) a 288,15, 293,15, 298,15 e K e 

acetonitrila I s-butilamina (2) a 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K, todos a "''"''""''" 

atmosférica. Fração molar de etano! após a mistllra, número de mols de água na 

solução (n1) no Dewar, número de mols de etano! (n2) no Dewar, número de rnols total de 

solução (nr) no Dewar, volume de água (V1 ) no Dewar, volume de etano! (V2 ) no Dewar, 

solução no Dewar, de na de 

solução (V5) no variação de ternperatllra ocasionada calorirnetria reversa 

capacidade calorífica molar da solução CpM, capacidade da solução ideal 

CpJdeai, capacidade calorífica molar em excesso da solução CpE, variação de temperatura 

ocasionada pela calorirnetria reversa L1 TR, capacidade calorifica molar da solução CpM, 

capacidade calorífica molar da solução ideal CpJdeaz, capacidade calorífica molar em 

excesso da solução CpE, variação da temperatllra devido a entalpia de mistura L1 T M, 

temperatura do ensaio T, quantidade da solução inicial (no) no Dewar, capacidade calorifica 

molar em excesso da solução inicial CpE0 no Dewar, entalpia molar em excesso da solução 

inicial hE o do Dewar, entalpia molar em excesso hE e entalpia molar em excesso obtida pela 

correlação de Redlich-Kister hc E. 

Os procedimentos de cálculo para a obtenção dos dados mencionados nas tabelas 

(8.3.1) a (8.3.20) bem como o roteiro de cálculo das incertezas, foram apresentados no 

Capítlllo 8 deste trabalho. As incertezas nas leituras dos volumes V1, V2 , V3, V4 e V5 foram 

estabelecidas corno sendo a metade da menor escala da bureta utilizada para a medição ( ± 

0,1 rnL para a bureta de 100 rnL e ± 0,05 rnL para a bureta de 50 rnL) e as incertezas nas 

medidas de L1 TR e L1 T M foram estimadas corno sendo a metade da menor escala do 

termo grama para a faixa de variação de temperatura (A T) de O- 10 o c (± 0,005 o c em que 

a menor divisão do terrnograrna é de 0,01 °C). Os resultados dos cálculos das incertezas das 

grandezas Bn, OCv, 5Q, éit2, OCpM, OCpMideai, OCpE e ShE são fornecidos no Apêndice 
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Tabela 8.3.1 -- Sistema água (I) I etano! (2) a 298,15 K e pressão atmosférica. 

Ensaio ..... Xz ,n1,. ,nzl) ,_ nr" . Vt, · Vz V3 , ,v 

~ 
,mal, 1mol tmül) (mL1 _{1_11L} (mLJ (ml 

1 .. 0,015 5,783 0,085 5,868 - 105,0 o () .... 2 
2 0,029 5,520 0,167 5,687 100.2 4,8 100 

.. 3 0,044 -5,269 0,244 5,513 95. 9,3 100 .. 
~ 4 0,076 4,790 0,393 5,183 87,0 .. 18,0 100 

5 0,108 4,355 0,528 4,883 79, 25,9 100 
6 0,141 3,959 0,651 4 610 71,9 28) 100 .. LO 

f---~7__ 0,174 3,599 0,763 4,362 - 65,4 - 34,7 100 ----·til 
8 o 208 3,272 0,865 4,136 59,4 .. 40,6 100 J~ 

!- 9 0,243 2,974 0,957 3,931 54,0 46,0 100 lO 
lO 0,277 2,704 1,041 3,745 49,1 50,9 100 10 

_li 0,327 2,458 1,203 3,661 44 .... 60,4 100 _!() 

r~·ít 0,392 .. 2,138.. 1,388 3,526 38 71,2 100 lO 
~ 0,456 1,781 1,499 3 280 32 77,7 100 lO 

14.. 0,516 1,484 -1,591 3,075 27,0 .83,1 100 lO 
15 0,573 I,Z37 1,668 2,905 22.5 - 87,5 100 IO 
16 0,626 1,031 1,732 2,763 18,7 ... 86,3 100 I. 
17 0,674 0,859 1,785 2,644 15,6 89,4 100 I 
18 0,718 0,716 1,830 2,546 13,0 92,0.. 100 I. 1--_..!2.. 0,757 0,597 I ,867 2,463 l 0,8 ·-- 94,2 100 I 
20 0,792 0,497 1,898 2,395 9,0 96,0 100 I 

--i!" 0,822 0,414" 1,923 2,338 7,5 -. 97,5 100 !. 
I 22 0,849 o 345 1,945 2,290 6,3 ......... 98,7 100 1. 

23 0,872 0,288 1,963 2,250 5.2 --· 99,8 100 I 

E 
24 0,891 ~~·240 ,_1,978 2,217 4,4 100,7 100 15 
25 0,908 0,200 1,990 2,190 3,6 101,4 100 !: 

.... 26 0,923 . 0,167 2~000 . 2,167 3.0 .. 102,0 100 J5 
27 0,935 0,139 2,009 2,148 2,5 ... 1Ó2,5 100 15 
28 0,946 0 116 2 016 2 !32 ,I 102,9___ 100 15 11U 
29 0,954 0,096 2 022 2 118 ,8 --103 3 100 L ?O 
30 0,962 0,080 2,027 2,107 ,5 ·:_~JÓ3,5 100 15 
31 0,968 0,067 2,031 2,098 ,2 103,8 100 15 

1 32 0,973 o,056 2,035 2,091 1.0 104,0 ·wo 15 T 120 
I .];\_ 0,978 o,047 - 2,038 2,084 Jl,8_ ..... 104,2 100 1s I 120 



Tabela 8.3.2- Sistema água (I) I etano! (2) a 298,15K e pressão atmosférica. 

E · LJTR CpM CpM!dmt q/' LJTM T .. . no C/·· h\ h" hc" 
nsaw (K.L_ (J mor' K 1

) I (J mor' K" 1
) (J mor' K 1

) (K) (K) .Jmol) (J mor' _ _!<:_') (Jmor'l (.I mor') (.f mor') 
I 1 o,599 78,3 75,8 2,5 1,565 298,193 o,ooo o,o o -144 -159 

2 0,601 80,5 76,4 4,1 1,479 298,158 . ---- 5,601 78,3 -144 -282 -296 
_l__ . 0,605 82,4 76,9 5,5 1,284 298,147 ... ······-··5,,428 80,5 ,~8.2._·=- ... -402 -412 

4 0,617 85,6 78,1 7,5 2,060 298,140 5,012 82,4 -402 -598 -593 
5 0,622 90,0 79,3 10,7 1,317 298,149 4,712 85, --598 -717 -704 
6 0,625 94,8 80,5 14,3 0,714 298,147 ..... _.4,439 90,0 -717 -771 -761 
T o,63o 99,3 81,8 17,5 0,350 298,149 . 4,191 94,8 -m -782 -777 
8 0,650 100,9 83,0 17,8 0,070 298,149 1,965 99,3 -782 -758 ··762 
9 0,671 !02,1 84,3 17,8 -0,043 298,146 ,760 100,9 -758 -719 -728 
10 0,690 103,7 85,6 18,1 -0,086 298,146 1,574 102,1 -719 .. -676 -683 
11 0,693 105,5 87,5 18,0 -0,157 298,144 1,405 103,7 .. (,76 -609 -610 
12 0,705 107,4 89,9 17,6 -0,209 298,148 ,184 105,5 -609 -522 -519 
13 o,743 !08,2 92,2 16,0 · -0,142 298,150 !,938 107,4·-- -s22 -449 -444 
14 0,776 109,4 94,4 15,0 -0,050 298,149 2,733 108,2 .. 449 -392 -387 
15 0,804 110,9 96,5 14,3 -0,021 298,150 2,563 109,4 -392 ··343 -343 

1 16 0,830 112,0 98,5 13,5 0,036 298,150 2.421 110,9 .. 343 -306 -309 
_12_ , __ 0,852 113,1 100,3 12,8 0,080 298,149 2,302 112,0 -306 -278 -281 
1S 0,875 113,5 101,9 li ,6 0,090 . .. 298,149. . 2,204 113, I -278 -253 .. 257 
19 0,898 113,6 103,3 10,2 o,tol 298,149 2.121 11,5 -253 ·233 .. 2J6 1 

20 0,920 113,3 ·- 104,6 8,7 __ ..... 0,108 298,149 ................ 2.,053 li ,6 -233 -216 -217. ...... 1. 

21 0,942 112,5 105,7 6,8 0,101 298,143 1,996 11. ,3 -216 -199 -199 -1 
22 . 0,960 111,9 106,7 5,2 0,100 298,150 .. 1,948 112,5 -199 -184 -182 . 
23 0,971 112,2 107,6 4,6 0,100 298,149 .... 1,908 111,9 .. 184 -!71 ..... ~J.<}() ...... 
24 0,983 112,1 108,3 3,8 O,Q70 298,150 1,875 1!2,2 -!71 -155 -150 
25 0,992 112,2 108,9 3,3 0,069 298,147 1,848 112,! -!55 -141 ·-.. ·~·i34 ___ _ 
26 0,998 112,4 109,5 2,9 0,020 298,150 1,825 1!2,2 .. 141 -122 -120 

1 27 1,006 112,3 109,9 2,4 o,ol3 298,149 1,806 112,4 -122 -104 -106 
28 1,010 112,4 110,3 2,2 0,029 298,149 1,790 112,3 -104 -92 -93 
29 1,015 _ 112,4 11M 1,8 o,oo9 .... _ _ 298,150 1,776 112,4 .. n -78 :81 .. ~~ 
30 1,022 112,0 110,9 1,2 0,011 298,148 1,765 112,4 -78 -67 -70 
31 1,025 112,1 lll,1 0,9 0,006 298,150 1,756 112,0 -67 -57 :60 ..... 
32 1,029 111,9 111,3 0,6 -0,02 298,148 1,748 112,1 -57 -45 -51 
33 1,033 111,7 111,5 0,2 . -0,03 298,149 - 1,742 111,9 -45 -33 -44 



v. 
0\ 

Tabela 8.3.3 - Sistema água (1) I acetona (2) a 298,15 K e pressão atmosférica. 

-- E · · n, n, n,. V1 V2 _ V3 
nsato x, (moi) (moi) (moi) (mL) (mL) (mL) 

I 0,039 4,957 0,203 5,160 90,0 0,0 O 
2 0,082 4,249 0,377 4,626 77,1 12,9 90 
3 0,126 3,642 0,526 4,168 66,1 23,9 90 

- 4 0,173 3,122 0,654 3,775 56,7 33,3 91) ··--
5 0,222 2,676 o, 763 3,439 48,6 41,4 90 
6 0,272 2,293 0,857 3,151 41,6 48,4 90 
7 0,323 I ,966 0,938 2,904 35,7 .. 54,3 90 

-- 8 0,374 1,685 1,007 2,692 30,6 59,4 90 
-· 9 0,425 1,444 __ l,Q(i6 - 2,510 26,2 63f~ __ 90 __ 

10 0,474 1,238 1,!!7 2,354 22,5 6~~ ___ 2Q__ __ 
-- li 0,522 1,061 1,160 2,221 19,3 70,7 90 

12 0,568 0,910 1,197 2,107 16,5 7?4------- -- 90 --
13 0,612 0,780 1,229 2,009 14,2 75,9 90 
14 0,653 0,668 1,257 1,925 12,1 77,9 90 
15 0,691 0,573 1)80 1,853 10,4 79,6 90 
16 0,726 0,491 1,300 1,791 8,9 ____ 81,1 90 
17 0,758 0,421 1,317 1,738 7,6 82,4 90 
t8 o,787 o:361 t,332 1,693 6,6 - 83,5 90 
19 0,813 0,309 1,345 1,654 _5,6 84,4 90 

c-- 20 0,837 0,265 !,356 1,621 4, 85,2 90 
21 0,857 0,227 1,365 1,592 4,1 85,9 90 
22 0,876 0,195 1,373 1,568 3,5 86,5 90 
23 o,892 - o,167 1,380 1,547 J,o iá,o 90 
24 0,906 0,143 1,386 1,529 2,6 87,4 90 

__ 25 o,919 _ o,t23 1,391 1,513 2.2 ... 87,8 9o 

15 



Tabela 8.3.4- Sistema água (I) I acetona (2) a 298, 15K e pressão atmosférica. 
~~~--

L1Tn CpM - Cp,./'""' CpE L1TM T c" /{o 
/{ ') 

h E 
Ensaio no 'P o c 

(K) I (J mor' K 1
) (J mor' K-') (J mor' K-') (K) (K) (moi) (J mor1 K~ 1 ) __ I-JJil1<lL'L_ (Jmol (Jmor') __ 

1 0,680 73,0 77,3 -4,3 3,200 298,156 0,000 0,0 o -299 -296 !-------- ----~~- --=-so3-- -------
2 0,698 78,8 79,4 -0,6 2,133 298,150 4,423 -4,3 -299 -492 
3 0,672 91,8 - 81,1 lO, I 1,104 298,152 3,965 -0,6 --~)03 - -608 -599 

f---
4 0,710 94,4 84,1 10,3 0,316 298,153 3,572 10, I -608 -614 -634 -------

0,725 100,8 86,5 0,181 3,236 5 14,2 298,155 10,3 -614 -602 -617 ------- ------ ---
6 0,743 106,6 89,1 17,5 0,012 298,152 2,948 14,2 -602 -565 -563 - ··----~----· 

-565 7 0,752 113,9 __ " 91,7 22,2 -0,175 298,153 2,701 17,5 -499 -485 
··-··----~- ·---·~~---- -------···---·----· 

-0,372 8 0,774 118,2 94,2 24,0 298,151 ~- 2,489 22,2 -499 -403 -394 
·- ··---------------

24,0 9 0,789 123,5 96,8 26,8 -0,431 298,154 2,307 -403 -299 -295 r------- ------
118,7 99,3 19,4 -0,467 2,151 26,8 ---=~ lO 0,852 298,152 -299 -196 

19,4 --
--------

li 0,916 113,6 101,7 11,9 -0,536 298,151 2,018 -196 -92 -96 
---~--

12 0,918 119,5 104,1 15,4 -0,556 298,154 1,904 11,9 :92 li -2 
----

13 1,035 105,2 106,3 -1,1 -0,502 298,156 1,806 15,4 li 89 83 
·--·- . -- --~~-----· - --

-I, 1 14 1,045 108,2 108,4 -0,2 -0,485 298,150 1,722 89 159 156 
1----

1,650 -0,2 
-------- ----~-----·-·- ----

15 1,076 107,5 110,3 -2,8 -0,432 298,156 159 2U 216 
--

16 1,119 104,7 112,0 -7,4 -0,392 298,151 1,588 -2,8 213 253 261 
. -

17 !, 125 106,9 113,7 -6,7 -0,351 298,152 1,535 -7,4 253 282 291 
-- -- -·-·-·--·---- ---------· 

, 18 1,146 106,6 115,1 -8,5 -0,315 298,152 1,490 -6,7 282 302 308 
--

19 1,151 108,4 116,5 -8,1 -0,269 298,154 1,451 -8,5 302 311 313 _, _____ 
20 1,159 109,4 117,6 -8,2 -0,237 298,155 1,418 -8, I 311 314 308 _, ____ 

314 t-- 21 1,164 110,6 118,7 -8,1 -0,179 298,153 1,389 -8,2 305 296 
- ··--

1,365 -8, I 305 
---· --·---~·~"'' 

22 1,168 111,7 119,6 -7,9 0,100 298,150 248 279 

23 1,170 112,9 120,5 -7,5 0,100 298,149 1,344 -7,9 248 ___197 259 
··--·-- ----··--~----· 

24 1,172 113,9 121,2 -7,2 O,ü70 298,150 1,326 -7,5 197 158 237 
--

25 1,174 114,8 121,8 -7,0 0,069 298,147 1,310 -7,2 158 124 215 -----------'------ -- ----



v. 
00 

Tabela 8.3.5- Sistema acetonitrila (I) I dietilamina (2) a 288,15 K e pressão atmosférica 

,---- - n nz n - V1 --·-·v, V1 v V5 

Ensmo x, (m~l) (moi) (m~l) (;nLJ (mL) ~L) (t~l) (mL) 
I 1 0,025 I ,920 0,049 I ,969 I 00,0 - o o 5,0 105,0 
~ 2 0,049 1,829 0,095 1,923 95 4,8 100,0 5,0 105,0 

3 0,074 1,742 0,139 1,880 90 --9,3 100,0 5,0 105,0 
4 0,098 1,659 o 181 1,839 86 Ü,6 !00,0 5,0 !05,0 
5 o,l23 1,580 0.221_ 1,800 82 __ -17.;_ _ 10o.o:· s.o I05.o 
6 o !70 1,504 0,308 1,812 78 21,6 100,0 10,0 110,0 
7 o,216 1,368 o,377 1,744 11 ·:.:.~~ ____ · iõo,o w.o llo,o 
8 0,261 I 243 0,440 !,683 64 35,2 !00,0 10,0 IQ!) 
9 o,3o6 l,l3o o,497 !,627 ss 9 -41,1 - wo.a··-- 1o,o 110,o 
10 0,348 !,028 0,549 1,577 53,5 -- --46,5-- 100,0 10,0 110,0 
li 0,390 0,934 o 597 1,530 48,7 __ 51,3 100,0 10,0 110.0 

f-- 12 0,430 0,849 O 640 I 489 4_'1,:'___ __55,8 I 00,0 10,0 li 0,0 
13 0,468 0,772 0,679 1,450 40,2 --. 59,8 100,0 10,0 !10,0 
14 0,504 0,702 o 714 1416 36,6 63,4 100,0 10,0 10,0 
15 o 539 0,638 0,747 1,384 33,2 , 66,8 100,0 10,0 110,0 
16 o 587 0,580 0,825 1,404 30,2 69,8 100,0 15,0 115,0 

I 11 0,631 0,504 0,863 1,367 26,3 -- 73,7 1oo,o 15,o 11s.o 
_ 18 0,672 0,439 o,896 1,335 22,s ----1--]7,2 100,0 1 ;,o 11 o 

19 0,708 0,381 0,925 I 306 19,9 80,1 100,0 I i,O 115 O 
20 0,741 0,332 0,951 1,282 17, ·s2.T- 100,0 l i,o 11s,o I 
21 0,771 0,288 0,973 1,260 15, 85.0 ---100,0_____ 15,0 115,0 I 
22 0,798 0,251 0,992 1,242 13, 86,9 100,0 - 15,0 15,0 

~
l __ }3 0,822 0,218 1,008 1,226 11,4 88,6 JOO:o··---- 15,0 15,0 
, 24 0,844 0,190 !,023 1,212 9,9 90, 100,1)_ 15,0 15,0 
f-- 25 0,863 0,165 1,035 1,199 8,6 )1,4 , 100,1)__ 15,0 15,0 

26 O 879 0,143 !,046 1,189 ',5 92,5 100,0 I O li O 
21 o 894 o,l25 - 1,055 l,lso - 6,s 93,5 ---Tóo,o 1 o o 
28 O 908 0,108 !,064 1,172 5,7 l4,3 100,0 I. O I I O 
29 0,919 0,094 I 071 1,165 4,9 l5, 100,0_ 15.0 1!5,0 
30 0,929 0,082 1,077 1,159 4,3 )5,7 100,0 15,0 115,0 
31 0,938 0,071 !,082 1,153 - 3,7 96,3 100,0 - , 15,0 115,0 
32 o 946 0,062 1,087 1,149 3,2 96,8 100,0 - 15,0 115,0 
33 0,953 0,054 I ,991 I, 145 _ 2,8 97,2 l OO,Q_ 15,0 15,0 



Tabela 8.3.6- Sistema acetonitrila (I) I dietilamina (2) a 288,15K e pressão atmosférica. 

,-- ATR CpM CpM1
d"'

1 CpE ATM T --~~~-~C/ 0 hE hE h/' 

E_~ (K) (J mor' K'1) (J mor' K'1) (J mor' K'1) (K) (K) (m~l) (J mor'Iç'l (Jmol' 1
) (Jmo1' 1

) (Jmol'') 
_,_ I ·1,170 100,2 93,3 6,9 ,0,500 288,177 ,ÓOÓ :0 O ~--· ~-70 -- --71~----, 

" 2 !,220 96,7 95,2 1,5 -0,480 288,165 .875 6.9 70 135 !36 __ _ 
3 " !,220 99,0 97,2 1,8 -0,460 288,!68 ,832 1.5 "!35 "196 196 
4 1,254 97,2 99,0 -1,9 -0,420 288,165 1,791 f,s 196 250 251 
s 1:m 101,1 wo,9 o,2 -o,4oo 288.169 .752 -1.9 zso " 301 ~3i)j""~~ 
6 1,178 107,9 104,6 3,2 -0,640 288,170 1,7!5 ([:2 ~301 382' -38:f""'" 
7 I ,230 105,4 l 08,2 -2,9 -0,580 288,163 l ,648 3 . 382 449 447 
8 1,175 116,5 111,7 4,8 ,0,460 288,168 1,586 ".9 449 498 495··-· 
9 1,122 127,4 115,2 ~~- 12,3 " -0,360 288,163 "" 1,53ü 4 498--~ """53! 529 ·-
!0 1'~- 118,4 Il8,5 -0,1 -0,300 288,163 _ 1.480 I !.3 53! 549 ,~ 

11 t,11o t28,9 121,1 1,2 -o,24o 288,181 t,434 :o.1 s4'l sss 561 
12 1,133 138,6 124,8 13,8 -0,210 288,173 1,392 7.2 558 56! 564 

I 13 1,133 142,3 ti78 14,5 -0,180 288,165 1,354 13,8 561 559 560 . 
14 1,071 157,4 130,6 26,8 -0,130 288,152 " !.319 14,5 """ 559 . 549 551 I 

" 15 t,t2o 15i,4 133,4 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 !8,1 "" 535 516 513 """" 

17 !,146 148,6 140,5 8,1 -0,132 288,152 1,222 -1,8 ;51,6_ 488 484 
t8 t,006 t81,6 t43 6 38,0 -o,1oo 288,167 1 189 8,1 l---4ss 459 453 

1- ,!2, 1,073 t7o,z 146,5 23,7 -0,056 288,151 t61 38,0 "" 459 __ :,"'_420 -~~-- 420-=, 
20 1,022 185,3 149,1 36,2 -0,054 288,158 !36 23,7 --~ 1--· 420 386 387 
21 1,181 154,5 151,4 3,1 -0,048 288,175 115 36,2 "":l86 352 355 

f--22 1,045 185,5 153,5 32,0 -0,048 288,188 1.096 3 . .1 352 322 323 -~" 

23 1,077 180,4 155,4 25,1 -0,034 288,16( !,080 32.0 322 "'292 293 "" 
~-~~--~·131 170,7 157,0 13,7 -0,020 288,166 1.066 25.1 292 262 """~"'264"-

25 1,159 166,7 158,5 8,2 -0,020 288,162 ,054 '262 .. 234 237 
"'26 1,165 166,9 159,8 7,1 -0,020 288,159 !,()43 8 234 210 212 """ 
27 1,179 165,4 161,0 44 -0,018 288,199 1,034 . 216 Ts9 189 
28 1,194 163,6 !62,0 1,6 -0,018 288,158 1,026 4.' 189 "169 . " 168 

I 29 1,194 164,6 162,9 1,7 -0,014 288,202 1,019 1.6 t69 !51 t49 ~--
30 1,195 165,3 163,7 1,6 ,0,006 288,166 1,013 ·.7 ']51 134 132 
31 1,196 165,8 1644 1,4 -0,004 288,191 1,008 1.6 !34 118 ""~1-16_,,, 

32 1,211 163,6 165,0 -I 4 -0,004 288,167 1,003 1:4 118 104 102 
L 33 l,z3o t6o,5 165,5 -s,o -o,oo2 288,t6o o,999 -1,4 1o4 91 ·9o·--

" "'·-·~--- ·-



Tabela !1.3.7 --Sistema acetonitrila (1) I dietilamina (2) a 293,15 K e pressão atmosférica. 

Ensaio X 'n," ,nl" 'nT" ·v;--·· V;' v3 ,.~;' v, 2 rmoiJ rmoiJ rmol1 (mL) _ (m~l {lllLJ.. \fllLJ (mL) 
l 0,025 I ,908 O 048 I ,957 l 00 O C O 5,0 105,0 
2 0,049 1,818 o 094 1,912 95,2 .. 4,8 '100,0___ 5,0 105,0 
3 0074 1,731 0,138 1,869 90,7 ___________ 9,3 100,0- 5,0 !05,0 

4 0,098 1,649 o 179 1,828 86 4 13,6 100,0 5,0 105,0 
5 0,122 1,570 0,219 1,789 82,3 17,7 !00,0~-- 5,0 105,0 
6 0,169 1,495 0,305 1,800 7Íl,4 21,6 100,0 --- 10,1) 110,0 
7 0,216 1,359 0,374 1,733 1---71,2 ------ 28,8 !00,0 10,0 110,0 
8 · 0,261 I ,236 0,436 I ,672 64,8 35,2 100,0 10,0 110,0 
9 0,305 1,123 0,493 1,616 , 58,9 41,1 -- 100,0 , 1(),0 110,0 
lO 0,348 I 021 0,545 1,566 53 5 46,5 100,0--- 10,0 110,0 

r-~~1~1 ---- 0,389 0,929 0,592 I ,520 48,7 51,3 100,0 I 0,0 I 10,0 
12 0,429 0,844 o 634 1,478 44,2 55,8 100,0 10,0 110,0 
13 0,467 0,767 0,673 1,440 40,i 5\ 8 100,0 10,0 110,0 
14 0,504 0,698 0,708 1,406 36,6 , 6:1.4 100,0______ 10,0 110,0 
15 0,539 0,634 0,740 1,375 33,2 66,8 100,0 10,0 110,0 

- 16 0,587 0,577 0,818 1,394 30,2 - 69,8 100,0 1: ,O 115,0 
17 0,631 0,501 0,856 I ,357 26,3 73,7 100,0 _ 15,0 1!5,0 

e---- 18 0,671 0,436 0,889 1,325 22,8 77,2 100,0 15,0 115,0 
19 0,708 0,379 0,918 1,297 19,9 80,1 100,0 !5,0 115,0 

c-·-· 20 --- 0,741 0,330 0,943 1,272 17,3 82,7 100,0" 15,0 115,0 
21 0,771 0,287 0,964 1,251 15,0 85,0 100,0 15,0 1!5,0 

-~z2- o,798 6,249 0,983 1,233 13.1 86,9 too,o 1s.o 11s.o 
23 0,822 0,217 1,000 1,216 11,4 88,6 100,0______ 15,0 115,0 

1----724 0,843 0,189 1,014 1,202 9,9 9(,1 100~0--- 15,0 115,0 
25 o 862 0,164 !,026 1,190 :.6 9 ,4 100,0 15.0 li () 

r---· 26 0,879 0,143 1,037 1,180 ',5 9::,5 100,0 1\0 11. o 
27 0,894 0,124 1,047 1,171 6,5 9::,5 100,0 l:i,O li O 

~- 28 0,907 0,108 1,055 1,163 5,7 94,3 100,0 "' 15,0 115,0 
c--- 29 0,919 0,094 1,062 1,156 4,9 95,1 100,0 15,0 115,0 

30 0,929 0,082 !,068 1,150 .3 95,7 100,0 15,0 115,0 
-~- 31 -~Q,938 o,o71 1,073 _1,144 96,3 _ ioo,o _ u.o 115.o 

32 O 946 0,062 1,078 1,140 96,8 100,0 l:i,O 115,0 
'-- 33 0,953 0,054 1,082 1,136 2,8 97,2 100,0 l:i,O 115,0 



Tabela 8.3.8- Sistema acetonitrila (I) I dietilamina (2) a 293,15K e pressão atmosférica . 

CpMtem . CpE ··--
c' (Jl~:\ 'J 

h" hc
1
' Ensaio 

LlTn CpM LlTM T no 
P OK' 

-· 
(K) (J mor' K' 1

) (J mor' K" 1
) I (J mor' K"1

) (K) _i!() (mo!) (J mor' 1
) ..f!mol:'l_ (Jmor') 

I .. J,213 93,0 93,3 -0,3 -0,520 293,160 0,000 0.0 o 71 70 . 

2 1,208 95,7 95,2 0,5 -0,480 293,153 ___ .J2!63 -0,3 71 !36 136 
3 -· 1,169 102,7 97,1 5,6 -0,446 293,152 . .... 1,821 0,5 !36 199 198 
4 1,161 1061 99,0 7,0 -0 386 293,158 1,780 5,6 199 253 254 
5 1,161 108,4 100,9 7,5 -0,360 293 151 1,741 7,0 253 302 306 
6 1,l64 1Q7,3 104,6 2,7 -0,690 293,156 1,704 7,5 302 392 393 
7 1,120 117,8 108,2 9,6 -0,576 293,150 1,637 2,7 392 467 462 
8 1,120 122,1 111,7 10,4 -0 450 293,154 1,575 9,6 467 517 514 
9 .. 1,138 123,4 I 15, I 8,3 -0,380 293,154 1,520 10,4 517 553 552 . 
ro 1,156 124,6 118,5 6,1 -0,320 293,163 1.469 8,3 553 576 576 
11 1,100 137,7 121,7 16,0 -0,240 293,163 1,424 6,1 576 586 590 
12 1,130 136,3 124,8 11,5 -0 216 293,159 1,382 16,0 586 590 594 . ·--·----· 
13 1,113 142,9 127,8 15,2 -0,192 293,154 1,344 I 1,5 590 589 591 . 
14 1,172 136,0 130,6 5,4 -0,164 293,157 1,309 15.2 589 58! 582 
15 ...... 1~00 134,5 133,3 1,1 -0,146 293,158 1,278 5,4 581 569 569 . 
16 .•. 1,083 153,4 137,0 16,4 -0,168 293,164 1,250 1,1 569 546 543 
17 1,088 156,6 140,5 16,2 -0,130 293,155 1,212 16,4 546 516 513 
18 1,106 156,8 143,6 13,2 -0,100 293,158 1,180 16,2 516 482 480 ...... 19 

. 1,107 160,1 146,5 13,6 -0 090 293,154 1,152 13,2 482 448 445 
20 1,164 151,8 149,0 2,8 -0,060 293,177 1.128 13,6 448 411 410 
21 1,213 145,5 151,4 -5,9 -0,050 293,160 1,106 2,8 411 374 376 
22 1,076 175,2 153,5 21,7 -0,040 293,161 1,088 -5,9 374 339 342 --·-----·· 
23 1,088 174,7 155,3 19,4 -0,036 293,153 1,072 21,7 339 308 310 . 
24 1,129 167,8 157 o 10,8 -0,028 293,156 1,058 19,4 308 278 280 -----
25 1,138 167,6 158,5 9,1 -0,020 293,154 1,046 10,8 278 249 251 
26 1' 102 176,9 159,8 17,1 -0,020 293,161 1,035 9,1 249 223 225 
27 1,1ll 176,3 161,0 15,4 -0,018 293,155 1,026 17,1 ~~ 200 201 
28 J,lJO 173,3 162,0 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 1,0!1 11,3 179 161 159 
30 1,150 171,0 163,7 7,3 -0,016 293,200 !,005 13,7 161 144 140 
31 1,170 167,5 164,4 3,2 -0,002 293,153 1,000 7,3 144 127 124 ----
32 1,198 162,5 165,0 -2,5 -0 002 293,152 ---- ... " 0,995 3,2 127 !li 109 
33 1,203 162,1 165,5 -3,4 -0,001 293,157 0,991 -2,5 !li 97 96 



Tabela 8.3.9- Sistema acetonitrila (I) I dietilamina (2) a 298,15 K e pressão atmosférica. 

' ·-,-·--·· 

Ensaio x, (~~I) (~~I) (~~!) (~I.) (:,L) (~b '''' (:,L) r~b 

8
1 0,025 1,898 0,048 1,946 100,0 o o 5,0 105,0 
2 0,049 1,807 0,093 I 901 95,2 4,8 100,0 ---S,O 105,0 
3 0,074 1,721 o 137 1,858 90,7 ' 9,3 100,0 -:-~=-- 5,0 !05,0 

--- 4 0,098 1,639 o 178 1,818 86,4 13,6 100,0 5,0 105,0 r 5 o.122 1,561 o,218 1,779 sz,3 • 1 ,7 1oo,o _____ - s,o ws.o 

1
·--6-· o,l69 I,48J o,3o3 1,790 78,L_, ,6 wo,o . _ 1ó;Q_____ tlo,o 

7 0,216 1,352 0,371 1,723 71,2 :,8 100,0 10,0 1 ](),0 

s o,26I 1,229 o,433 1,662 64,8 ;,z 1oo,o w,o no,o 
r· 9 0,305 1,117 ' 0,490 1,607 ss:9 ,1 1oo,o' 10,0 110,0 
f---· I O 0,348 I ,016 . 0,541 1,557 53,5 ,,5 100,0 I 0,0 li 0,0 

11 0,389 0,923 0,588 1,511 48,7 ,3 100,0 10,0 110,0 
___ .12 0,42? 0,839 0,630 1,470 44,2' 55,8 100,1 10,0 110,0 

13 0467 0,763 0,669 1432 ,. 40,2 59,8 100, 10,0 110,0 
14 O 504 0,694 0,704 1,398 36,6 63,4 100, JO,O IIO,O 
15 0,539 0,631 0,736 1,366 33,2 66,8 I 00, 10,0 110,0 
16 0,586 0,573 0,813 1,386 30,2 69,8 IOO_,Q_ ;,o 115,0 
I 7 0,630 0,499 0,850 I ,349 26.3 73.7 100,0 i,O ll5,0 r==· 18 o,67I 0,434 o,883 1,317 22,8 T wo;o 15,0 II5,o 
19 0,708 0,377 0,912 1,289 19,9 80 100,0 15,0 115,0 

~ 20 0,741 o 328 0,937 1,264 17,3 82 7 100,0 . 15,0 115,0 
---il_.. 0,7il. O 285 0,958 I 243 l:i,O 85,0 100,0--- :5,0 115,0 

f-- 22 0,798 0,248 0,977 1,225 13,1 86.9 100,0 _ . >,O !15,() 
23 0,822 0,216 0,993 1209 l ,4 88,6 100,0 i,O 115,0 
24 0,843 0,187 1,008 1,195 9,9 90,1 100,0 15,0 115,0 
25 0,862 0,163 1,020 1,183 8,6 '"'91,4 ' 100,0 15,0 115,0 

r---..1§... 0,879 0,142 1,031 1,172 ',5 ' 92,5 100,0 ' 15,0 115,0 
27 0,894 0,123 1,040 1,163 6,5 93,5 100,0 15,0 J.l1() 
28 O 907 0,107 1,048 1,155 ,7 94,3 100,0. . 15,0 115,0 
29 o 919 0,093 1,055 1 148 4,9 95,1 100,0 " 15,0 115,0 

/--- 30 0,929 0,081 1,061 1,142 4,3 95.7 100,0 __ ~= J:i.O l!5,Q, 
31 0,938 o 071 1,067 1,137 96,3 100,0 1: !15,0 
32 0,946 0,061 1,071 1,133 96,8 100,0 1:>,0 115,0 

f. 33 0,953 0,053 , 1,075 1,129 8.. 97,2 100,0 ... I i,O 115,0 



Tabela 8.3.10- Sistema acetonitrila (l)/ dietilamina (2) a 298,15K e pressão atmosférica. 

'T c c Ideal c E AT T c r- li'. [,E -, E E · n 11 PM PM p "' M no P o " ' " 'c 
AJsaw _ .J!l. (J mor' K'1) (J mor' K'1) (J mor' K 1) _ (K) _ (K) (111ol) (J mor' K') (Jmol' 1) (Jmol' 1) (J~';,r') 

I 1,171 93,9 93,3 0,6 -0,505 298,163 000 0,0 O 72 70 
I 2 !,Üo 102,7 95,2 - 7,5 -0,450 298,155 853 0,6 72 138 137 
I 3 1,230 _ 91,2 97,1 -6,0 -0,460 . 298,152 - 110 7,5 ---- 138 200 199 

4 1,208 95,8 99,0 -3,2 -0,410 298,157 ,770 -6,0 200 255 258 
5 1,196 99,4 100,9 -1,5 -0,400 298,159 1,731 -3,2 255 308 3!1 

I 6 1,181 100,7 104,6 -3,9 -0,730 298,152 1,694 -1,5 308 403 403 
I 7 1,208 101,1 108,2 -7,1 -0,650 298,155 627 -:<,9 403 482 477 

8 I 113 118,5 1!1,7 6,8 -0,470 298,154 566 -.,I - 482 536 534 
9 1,151 I 16,6 115,1 1,5 -0,420 298,155 51 l 6,8 536 577 575 ---

~-----10 I 190_- 114,5 I 18,5 -4,0 -0,340 298,152 1,461 1,5 577 601 ---6il3 ~~ 
1 11 1,22o 113,s 121,1 -8,2 -o,3oo 298,155 1,41s -4,o 601 6!6 618 
I !2 1,172 124,1 124,8 -0,7 -0,240 298,162 374 -8,2 6!6 620 623 

13 1,173 127,2 127,7 -0,5 -0,210 298,152 336 -0,7 620 619 ---- 620 
14 1,150 134,3 13ü,6 3,7 -0,160 298,155 302 -0,5 . 619 609 61 I ------
15 1,162 135,2 133,3 1,9 -0,150 298,153 !70 3,7 609 597--~ -596-
16 1,085 147,5 137 o 10,5 -0,160 298,156 1,242 1,9 597 - 569 568 --

r----!7 1,075 153,6 140,5 13,2 -0,130 298,157 1,205 10,5 569 537 535 
1 1s 1,0s2 162,4 143,6 18,8 -o,too 298,156 173 13_.2 537 502_______ 5oo ---~-
1 19 1,000 178,3 146,4 31,9 -0,080 298,150 145 18,8 502 466 463 

20 1,074 164,1 149,0 15,1 -0,060 298,154 121 31,9 466 427 -- 426 
21 1,102 160,8 151,4 9,4 -0,052 298,154 1,099 15,1 427 390 390 

I 22 I ,06 I 172,4 153,5 19,0 -0,040 298, I 54 I ,081 9,4 390 354 356 
23 1,023 184,1 155,3 28,7 -0,030 298,156 1,065 !2,!) ___ - 354 320 323 
24 1001 192,0 157,0 35,0 -0,024 298,156 1,051 28,7 320 288 291 
25 I ,007 192,4 158,5 33,9 -0,020 298, !57 1.039 35,0 288 258 262 
26 1,031 187,7 159,8 27,9 -0,020 298,157 1,029 33,9 258 232 235 

__I!__ :_:_t.o15- 193,4 161,o 32,5 -+--- -o,o2o 298,157 1,o19 27,9 232 zo9 _ 210 1 
2s !,194 153,5 I62,o -s,s -o,o2o 298,154 1,011 32,5 2o9 1s8 187 I 

1 29 1,194 154,4 162,9 -8,5 -0,020 298,156 1,005 -8,5 - 188 169 167 
1 30 1,E>s 155,0 163,7 -8,7 -0,020 298,156 0,999 -8,5 t69 152 148 
1- 31 -I 196 155,5 164,4 -8,9 -0,005 298,155 ---- 0,993 - -8,7 - --- !52 134 _____ _J_:l_!__ 

32 1,211 153,2 165,0 -11,8 -0,002 298,154 0,989 -8,9 134 118- 115 
I 33 1,230 150,1 165,5 -15,4 -0,001 298,152 0,985 -11,8 tiS_ 103 ~ 



Tabela 8.3.11 - Sistema acetonitrila (l) I dietilamina (2) a 303,15 K e pressão atmosférica. 

r· -- -- r----'i; ------------
Ensaio llj 112 llT VI vl V; v4 Vs 

XJ (moi) (moi) __í!l1ol) (mL) _(l!'tl (mL) (mL)___ (mL 

I l 0,025 1,880 0,048 1,928 100,0 o o 5,0 105,0 
z o,o49 1,791 o,o93 t,&83 95 z · -~-- 4,s- _-=:_1oo,ll_ _ _::~:::s,õ 10s.o 
3 0,074 1,705 0,136 1,841 90,7 9,3 100,0 -- 5,0 105, 
4 . 0,098 1,624 o, 177 I ,801 86,4--- ~=-T.i,6 !OQ,O ·50 105, 
5 0,122 1,547 0,216 1,763 82,3 17,7 100,0 5,0 !05, 
6 - 0,169 1,473 _ 0,301 1,774 78 4 --+-- zi,6- too,o_:=: _:· w:o _ 110.0 
7 0,216 1,339 0,368 1,707 71,2 28,8 100,0_______ 10,0 110,0 
8 0,261 1,218 0,430 1,647 64,8 35,2 100,0 10,0 110,0 
9 0,305 1,107 0,486 1,592 58,9 - 41,1 !00,0 -10,0-- 110, 

--í·o o,34s 1,oo6 o,536 t,543 s3,s 46,s wo,o . lo.o · 110, 
11 o,389 o,915 o,583 1,497 _'!§,?___ 5' ,3 too,o _:-· .. ::Jo,o-· 110, 
12 0,429 0,832 0,625 I ,456 44,2 55,8 !00,0 10,0 110,0 
13 0,467 0,756 0,663 1,419 40,2 59,8 IOO,o·:: ---- 10,0 I 10,0 
14 0,504 0,687 0,697 I ,385 36,6 63,4 100,0 10,0 110,0 
15 0,539 0,625 0,729 1,354 33,2 66,8 100,0 ---- 10,0 110,0 
16 0,587 0,568 0,806 1,374 30,2 69,8 100,0 ----- 15,0 115,0 

I !7 0,631 0,494 o,844 1,338 26,3------- 73, ---too,o - !5,0 1!5,0 
18 0,671 0,430 0,877 1,306 . 22,8 - 77, !OO,Ó-- 15,0 115,0 
19 0,708 0,373 0,905 1,279 19,9 80,1 100,0 -~- I ',0 115,0_ 
20 0,741 0,325 0,930 1,255 17,3 82,7 100,()____ I ',0 115,0 
21 0,771 o,282 o,952 1,234 1s,o ss,o wo,o 1 ;,o 11s,o 

---22 o,798 o,246 o,971 1,217 · 13,1 &6,9 wo,o·--- 1 ,,o 115,0 
23 0,822 0,214 0,987 1,201 !1,4 88,6 100,0 15,0 ll2,Q_ 
24 0,844 0,186 1,002 1,187 9,9 _:::._f--__ 2_0,1 100,0 15,0 115,0 

1 25 O 863 0,161 1,014 1 175 ___ 8,6 r· 91,4 100,0 ____ 15,0 11' ,O 
I 26 O 880 0,140 1,025 1,165 7,5 92,5 100,0_______ __ 15,0 11: 

27 O 894 0,122 1,034 I 156 6,5 93,5 !00,0 !5,0 11: 
28 0,908 0,106 1,042 1,149 5,7 94,3 100,0 15,0 115, 
29 0,919 0,092 1,049 1,142 4,9 95,1 100,0_____ 15,0 115, 
30 0,929 0,080 1,056 1,136 4,3 95,7 100,0 15,0 115, 
31 0,938 0,070 1,061 1 131 ,7 96,3 100,0 I O 115,0 

f--- 32 0,946 0,06 ( 1,066 I, 126 ,2 96,8 I ÓÜJ)---- I O 115,0 
33 0,953 0,053 1,070 1,122 .,8 97,2 100,0_______ I o 115,0 



'l'abela8.3.l2- Sistema acetonitrila (I) I dietilamina (2) a 303,15K e pressão atmosférica . 
.. __ , .. 

c ,/""" CpE 
--g------ h{·., 

(Jn7~r'l 
hc

1
' Ensaio Ar. CpM PM ATM T no Cp'o 

(K) (J mor' K'L ! (J mor' K'1) I (J mor' K'1) (K) (K) moi (J mor' K 1) (Jmor'l (Jmor') 
1 1,171 92,5 93,3 -0,9 -0,514 303,157 0,00( 0,0 .... () 74 73 __ ....... 
2 ___ .. 1,120 88,7 95,2 -6,6 -0,500 303,155 ,83E -0,9 ___ 74 142 142 
3 - 1,230 90,8 97,1 .. 6,4 -0,480 303,154 1,794 -6,6 142 208 207 
4 1,208 88,7 99,0 -10,3 -0,450 303,159 1,753 -6L ..... 208 267 268 
5 1,196 92,5 100,9 -8,4 -0,420 303,154 I ,715 -10,3 267 322 323 ---··-
6 - I ,181 99,5 104,6 -5,1 -0,720 303,156 1,679 -8,4 322 416 418 
7 1,208 96,5 108,2 -11,7 -0,680 303,155 1,612 -5, I 416 498 495 
8 1,113 107,5 111,7 -4,2 -0,520 303,159 1,552 -I!, 7 498 556 555 
9 1,151 118,3 115,1 3,2 -0,440 303,158 1,497 -4,2 556 602 599 
lO 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 -2,6 -0,280 303,151 1,402 -9,8 630 642 645 
12 1,172 128,7 124,8 3,9 -0,250 303,154 1,361 -2,6 642 649 652 -- --
13 1,173 132,0 127,7 4,3 -0,208 303,153 1,324 3,9 649 648 649 -
14 1,150 147,2 130,6 16,6 -0,160 303,155 1,290 4,3 648 638 640 
15 _ ..... 1,162 140,8 133,3 7,5 -0,150 303,155 1,259 16,6 638 625 625 
16 1,085 124,4 137,0 -12,6 -0,180 303,156 1,231 7,5 625 596 596 ... 
17 1,075 137,6 140,5 -2,9 -0,160 303,157 1,195 -12,6 596 566 561 ---------

---{t- 1,052 1.163 566 528 171,0 143,6 27,4 -0,100 303,151 -2,9 524 
1,000 159,0 146,5 12,5 -0,080 303,155 !,136 2},'!.. ____ 528 488 485 .. ... 

20 1,074 174,1 149,1 25,0 -0,050 303,156 I, 1 12 12,5 488 445 446 
··-" 

21 l,l22 142,4 151,4 -9, l -0,049 303,157 1,09! 25,0 445 405 407 
22 1,061 173,8 153,5 20,3 -0,044 303,166 ,073 -9,1 405 368 371 
23 I ,023 168,4 155,4 13,0 -0,040 303,157 ,058 20,3 368 334 336 ... 
24 1,001 158,2 157,0 1,2 -0,030 303,152 1,044 13,0 334 301 303 ----· 
25 1,007 153,9 158,5 -4,6 -0,026 303,156 1,032 1,2 301 271 273 
26 1,031 154,0 159,8 -5,8 -0,024 303,162 1,022 -4,6 271 243 244 -- . -- ... 
27 1,015 152,4 161,0 -8,6 -0,024 303,154 1,0!3 -5,8 243 219 218 
28 1,194 150,4 162,0 -11,6 -0,023 303,154 1,005 -8,6 219 197 195 
29 1,194 151,3 162,9 -11,6 -0,017 303,153 1,999 -11,6 197 176 173 
30 1,195 151,9 163,7 -11,8 -0,006 303,155 1,993 -11,6 176 !55 !53 .. 
31 1,196 152,4 164,4 -12,0 -0,004 303,156 ),988 -11,8 !55 137 136 ... 
32 I ,211 150,0 165,0 -15,0 -0,003 303,172 0,983 --12,0 137 120 120 
33 1,230 146,8 165,5 -18,7 -0,002 303,163 1,979 -15,0 120 105 105 



o-, 
o-, 

Tabela 8.3.13- Sistema aeetonitrila (I) I s-butilamina (2) a 288,15 K e pressão aloiJOstertca. 

Ensaio Xz (,;:~!) (,;:~1) (,;:~!) (~b r~L (~L)·-· r:~L) (r;,b 
I 0,025 1,920 0,050 1,970 100,0 O O 5,0 105,0 

1---·2 0,051 1,829 0,097 1,926 95,2 __ ··· 4,8 ·-· 100,0 5,0 105,0 
3 0,076 1,742 o 143 1,884 90,7 9.3 !00,0 105,0 
4 0,101 1,659 0,186 1,844 86,4 I 1,6 100,0 O 105,0 

r· 5 0,126 1,580 0,227 1,806 82,3 17,7 100,0....... O 105,0 
6 0,173 1,504 0,316 1,820 78,4 11,6 100,0 10,0 110.0 r==.. 7 0,220 1,368 0,387 1,754 71,2 18,8 100,0 .. 10,0 110,0 
8 o 266 1,243 0,451 1,695 64,8 l5,2 100,0 10,0 110,0 
9 0,311 1,130 0,510 1,640 58.9 41,1 100.0 10,0 110,0 

C.· 10 0,354 1,028 0,563 1,591 53,5 46,5 100,0 10,0 110,0 
li 0,396 0,934 0,612 1,546 • 48.7 ... 51,3 100.0 10.0 110.0 
12 0,436 0,849 0,656 I ,505 44,2 55,8 I 00,0 10,0 li 0,0 

;--~c;.: l.l3~-· 0,474 0,772 0,696 I 468 40,2 - 59,8 100,0 .... !0,0 110,0 
14 O 511 0,702 O 733 1,434 36,6 63:4 I 00,0 10,0 li 0,0 
15 0,545 0,638 0,766 1,404 33,2 66,8 100.0 10.0 110,0 

l-~.é.l6 0,593 0,580 0,846 1,426 30,2 69,8 100,0 l:i,O 115,0 
17 0,637 0,504 0,885 1,389 26,3 73,7 100,0 1:1.0 115.0 

r--· 18 0,677 0,439 o,919 1,358 22. 77,2 wo,o 1::,o us,o 
19 0,713 0,381 0,949 1,330 19,9 80,1 100,0 l:i,O 115,0 
20 0,746 0,332 0,975 1,306 17,3 82.7 loo,o · ts,o 11s.o 
21 O, 776 0,288 0,997 I ,286 15,0 85,0 100,0 .. 15,0 115,0 
22 0,802 0,251 I ,017 I 267 13. 86,9 I 00,0 15,0 115,0 
23 0,826 0,218 I ,034 I ,252 li 88,6 I 00,0 15,0 115,11 
24 0,847 O, 190 I ,048 I ,238 9,9 90, I I 00,0 15,0 115,0 
25 0,866 O,i65 1,061 1,226 8,6 91,4 I 00,0 ! 5,0 ! 15,0 
26 0,882 .... 0,143 1,072 1,216 7,5 92,5 1000 15,0 115.0 
27 0,897 0,125 1,082 1,207 6 5 9:1,5 100,0 15,0 115,0 
zs o,910 o.1o8 1,()91 1,199 s,1 94.3 ··wo:o··· 1s.o 115,o 

C.· 29 0,921 0,094 1,098 1,192 4,9 95,1 100,0 ... 15,0 115~6-
30 0,931 0,082 1,104 1,186 4,3 95,7 100,0 15,0 115,0 
31 0,940 0,071 1,!10 1,181 ,7 96,3 100,0 15.0 115,0 
32 0,947 0,062 1,115 1,177 ,2 96,8 100,0 15,0 115,0 

-----· 33 0,954 0,054 I, 119 I, 173 2,8 97,2 I 00,0 15,0 115,0 



CJ\ 

"' 

Tabela 8.3.14- Sistema acetonitrila (1)/s-butilamina (2) a 288,15K e pressão atmosférica. 

,---- --r------- ----- ----
E · L'1Tn . CpM CpM!deal CpE iJTM T no C/'0 h", hE hcE 
~saiO (K) (J mor' K'1

) (J mor' K'l (J mor' K 1
) (K) (K) (moi) _ (J mor' K_'L (Jmor') (Jmol 1

) (JmoL'L 
I 1,193 97,4 93,5 4,0 -o,410 288,166 0,000 0,0 O 56 56 
2 I,zw 97,7 95,6 2.1 -o,4oo 288,159 1.876 4;õ-- 56 110 1 io··---

1---+----- 1,203 100,7 97,7 3,0 -0,380 288,158 1,834 2,1 I !O 162 161 ___ _ 
f--~-- 1,207 102,4 99,7 2,7 -0,360 28~,_15.2.. 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 
1 6 1,130 113,8 105,7 8,0 -0,620 288,159 t,no 6,2 249 __3_3_3_ 332 

7 I, 170 112,5 109,6 2,9 -0,546 288,164 1,655 8,0 333 400 397 
8 1,180 115,0 ll3,4 1,6 -0,480 288,151 1,595 2,9 400 454 450--
9 1,160 121,7 117,1 4,7 -0,380 288,155 1,541 1,6 454 491 490 r 10 1,11o - 124,0 120,1 3,4 -0,344 288,165 ---~;491 4,7 491 szo 519 
11 1,180 126,1 124,! 2,0 -0,280 288,170 1,446 3,4 520 536 539 

-- 12- 1,160 132,7 127,4 5,3 -0,240 288,166 " 1,405 2,0 536 545 550 
13 1,!50 137,7 130,6 7,1 -0,230 288,159 1,368 5,3 545 552 553 
14 1,140 142,6 133,6 9,0 -0,180 288,166 1,335 7, 552 549 550 I 
15 1,140 145,7 !36,5 9,3 -0,170 288,158 1,304 9,0 549 544 542 

. 16 1,134 144,5 140,4 4,1 -0,200 288,150 1,276 9,3 544 527 523 
17 1,130 149,0 144,0 5,0 -0,140 288,159 !,240 4,1 527 499 497 

~-- - 1,100 158,3 147,3 10,9 -0,110 288,150 1,208 5,0 499 468 467 
19 1,004 182,6 150,3 32,3 -0,080 288,156 1,181 10,9 468 435 434 
20 1,072 170,4 153,0 17,3 -0,072 288,154 1,157 32,3 435" 401 401 
21 1,104 166,3 155,5 10,8 -0,050 288,152 136 17,3 401 366 367 
22 1,075 174,9 157,7 17,3 -0,040 288,164 i 18 10,8 366 332 333 
23 1,029 187,8 159,6 28,2 -0,024 288,155 - !02 17,3 " 332 298 301 ---

1 24 0,992 ---- 199,4 161,4 38,0 -0,020 288,153__ !,088 28,2 298 268 271 
25 1,000 199,2 162,9 36,3 -0,020 288,156 1,077 38,0 268 240 243 
26 1,041 190,4 164,3 26,2 -0,020 288,158 !,066 36,3 240 2!6 217 

1· -iT-- t,oo8 200,2 !65,5 34,8 - -o,m6 288,161 t,os7 26,2 216 !93 ~3~-
28 1,080 183,7 !66,5 17,2 -0,014 288,156 I 049 34,8 193 173 171 __ 

__22--f-- 1,100 180,2 167,5 12,8 -0,010 288,174 I 043 17,2 _ 173 !54 151 
30 0,980 211,4 168,3 43,1 -0,005 288,165 l 037 12,8 !54 135 133 
31 0,970 215,2 169,0 46,2 -0,005 288,151 !,032 43,1 !35 119 117 
32 0,950 222,0 169,7 52,4 -0,001 288,156 1,027 46,2 119 104 103 __ j 
33 0,930 229,0 170,2 58,8 0,000 288,!50 1,023 52,4 104 91 91 



0\ 
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Tabela 8.3.15 Sistema acetonitrila (I) I s-butilamina (2) a 293,15 K e pressão atn1os:fér·ica 

Ensaio X2 (r:;~!) (r:;~l) (r:;~l) (l~b (~L) (~L) (r;,Í.) 
I 0,025 1,908 0,050 I 958 100,0 O O 5,0 
2 . o 051 1,818 -· 0,097 1,914 95,2 4,8 100,0 5, 
3 0,076 1,731 0,142 1,873 90,7 9,3 100,0 5,0 
4 0,101 1,649 0,185 1 833 , 86,4 13,6 100,0 5,0 
5 0,126 1,570 0,226 I 796 82,3 17,7 100,0 5,0 
6 0,174 1,495 0,314 1,809 78,4 21,6 100,0 10,0 

f-----ó7~---- 0,221 1,359 -~ , 0,385 1,744 7.2 28.8 100,0 10,0 
8 o 267 1,236 0,449 1,685 64,8 3: ,2 100,0 10,0 
9 0,311 1 123 0,508 1 631 58,9 41,1 100,0 10,0 . 
10 0,354 1,021 0,561 1,582 53.5 , 46,5 , !00,0 :, 10,0 , 
li 0,396 0,929 0,609 1,537 48,7 51,3 100,0 10,0 

-·· 12 0,436 O 844 0,653 I ,497 44,2 . 5 :,8 IOO,O .. I 0,0 
____ 13 0,475 0,767 o,693 1,460 4od......___ 5 r,s 'Tóo,o- 1o,o 

14 0,511 0,698 o 729 1,427 3M..__ 61,4 _ _!Q(),Q__ 10,0 
f--· 15 0,546 0,634 0,762 1,396 33,2 66,8 100,0 10,0 , 
f------ 16 0,594 0,577 0,842 1,418 30,2 69,8 , 100,0 15,0 

17 0,637 0,501 0,881 1,382 26,3 73,7 100,0 !5,0 
18 0,677 0,436 0,915 1,351 2::,8 T ,2 IOQ,O 1. ,O 
19 0,714 0,379 0,944 1,323 19,9 80,1 IOQ,Q_ !. ,O 
20 0,746 0,330 0,970 1,300 I 3 82,7 100,0 !: ,O 
21 O ii6 0,287 0,992 1,279 I. . 85.0 !OO,o::__~-- 15,0 
22 0,802 0,249 1,012 1,261 I 86,9 100,0 __ ,_ 15 O 

f--· 23 O 826 0,217 1 029 I ,246 li ,4 88,6 100,0 .. ___ 11,()_ .. ~ 
24 0,847 0,189 1,044 1,232 9,9 90,! 100,0 ____ .12,1l,___ --

f----~2.5 0,866 0,164 1,056 1,220 8,6 9!,4 100,0 . 15,0 
f----26 o 882 0,143 1,067 1,210 7,5 92.5 100,0 --~---!5,ii=.:. 

27 o 897 0,124 1,077 1,201 6,5 93,5 !00,0 ,, -~-~~, 
-~-- 0,910 0,108- 1,086 1,193 5.7 94,3 !00,0 __ ~--_1_5_,()_,, 
___ 29 0,921 0,094 1,093 1,187 , 4,9 -~-r--100,0,, _______ 15;,,0;;---+ 

30 0,931 0,082 1 099 1,181 4,3 95,7 100,0 15,0 
31 0,940 0,071 1,105 , 1,176 3,7 , 96,3 100,0~- , __ _l_5_,()____ f---
32 0,947 0,062 1,110 1,171 3,2 96,8 . 100,0 _ __!S,Q ___ t--
33 0,954 0,054 1,114 1,167 2,8 97,2 ___ 100,0 .. __ l5,()____, __ 



0\ 
\0 

Tabela 8.3.16- Sistema acetonitrila (!)I s-butilamina (2) a 293,15K e pressão atmosférica. 

L17/, CpM CpJdeal Cp" LiTM T Ensaio no 
(K) (J mor' K' 1

) (J mor' K''l I (J mor' K''l (K) (K) (moi) 
1 1,213 93,0 93,5 -0,5 -0,430 293,160 0,000 
2 1,208 95,6 95,6 0,0 -0,420 293,153 !,958 
3 !,169 102,5 97,7 4,9 -0,382 293,152 1,914 
4 1,161 105,8 99,7 6,0 -0,350 293,!58 1,873 
5 1,161 108,0 101,8 6,2 -0,320 293,151 1,833 
6 1,164 106,8 105,7 1,0 -0,640 293,156 1,796 
7 1,120 117,0 109,6 7,4 -0,540 293,150 - ______ 1,809 
8 1,120 121 ,l 113,4 7,7 -0,480 293,154 1,744 
9 1,13~. . 122,3 117,1 5,2 -0,380 293,154 1,685 
10 1,156 123,3 120,7 2,7 -0,360 293,163 1,631 . 
li 1,100 136,2 124,1 12,1 -0,270 293,163 ,582 
12 1,130 134,7 127,4 7,2 -0,250 293,159 ,537 
l3 1,113 141,0 130,6 10,5 -0,210 293,154 ,497 . 
14 1,172 134,1 133,6 0,5 ·0,186 293,157 1,460 
15 1,200 132,4 136,5 -4,1 -0,172 293,158 1,427 

--· 
16 1,083 150,9 140,4 10,5 -0,186 293,164 1,396 

-· 
17 1,088 153,9 144,0 9,8 -0,140 293,155 1,418 . 
18 1,106 153,8 147,3 6,5 -0,110 293,158 1,382 ------

!---· 19 1,107 156,9 150,3 6,6 -0,100 293,154 351 
20 1,164 148,6 153,1 -4,4 -0,090 293,177 323 1----·-21 1,213 142,3 !55,5 -13,2 -0,060 293,160 300 
22 1,076 171,2 I 57, I__ 13,6 -0,040 293,161 1,279 
23 1,088 170,7 159,6 11 '1 -0,040 293,153 1,261 
24 1,129 163,8 161,4 2,5 -0,034 293,156 1,246 
25 1,138 163,5 162,9 0,6 -0,028 293,154 1,232 
26 1,102 172,6 164,3 8,3 -0,028 293,161 1,220 .. 
27 1,111 171,9 165,5 6,4 -0,026 293,155 1,210 
28 1,130 168,9 166,5 2,4 -0,022 293,160 1,201 

·-
29 1,120 172,0 167,5 ___ 4,6 -0,014 293,153 1,193 

---· 
30 1,150 166,5 !68,3 ·1,8 -0,010 293,200 !,187 
31 1,170 163,1 169,0 -5,9 -0,006 293,153 1,181 . 
32 1,198 158,2 169,7 -11,5 -0,003 293,152 1,176 
33 1,203 157,8 170,2 -12,4 -0,001 293,157 1,171 .. 

c~) e~-·~- h''< h/ h· r·· 
c 

(J mor' K 1
) .. (,!mor') (Jmc •-h . .J!!l!<>ll 

0,0 o 59 59 -
-0,5 59 I 16 115 
0,0 ! !6 170 !69 

4,~--- _170 218 219 ----· 
6,0 . .218 262 265 . 
6,2 262 346 347 
1,0 346 416 415 
7,4 416 474 470 
7,7 474 511 512 
5,2 s'IT·-· 543 542 
:,7 543 560 562 

t: , I 560 571 573 . 
,2 571 574 575 

10,5 574 570 571 
0,5 570 563 562 
-4,1 563 543 540 
10,5 543 514 513 
9,8 514 482 482 
6,5 482 449 448 
6,6 449 4!8 415 .. 
-4,4 418 382 381 

-13,2 382 346 348 
13,6 346 314 317 ·-----

314 284 11, l 287 
--· . 

2,5 284 256 259 ... 
0,6 256 231 233 .... 
8,3 231 209 208 
6,4 209 188 186 

--···~ 

2,4 188 168 166 
4,6 168 149 147 
-I ,8 149 132 130 
-5,9 132 116 115 

-11,5 ____ 1_1_6_ lO! 102 



Tabela 8.3.17- Sistema acetonitrila (1) I s-butilamina (2) a 298,!5 K e pressão atmosférica. 

Ensaio X2 

I - 0,025_ 
2 0,051 
3 0,076 
4 0,101 
5 0,126 
6 0,173 
7 0,220 
8 0,266 
9 0,311 
10 0,354 

0,396 
12 0,436 
13 0,474 
14 0,511 
15 0,545 
16 0,593 
17 0,637 
18 0,677 
19 0,713 
20 0,746 
21 0,776 
22 0,802 
23 0,826 
24 0,847 
25 0,866 
26 _o,882 
27 0,!!27 
28 0,910 
29 0,921 
30 0,931 
31 0,940 
32 0,947 
33 0,254 

n, 
(moi) 
1,898 
1,807 
,721 

1,639 
1,561 
1_,1_87 
1,352 
,229 
117 

,016 
0,923 
0,839 
0,763 
0,694 
0,631 

. 0,573 
0,499 
0,434 
o,3E 
0,328 
0,285 
0,248 
0,216 
0,187 
0,!63 

_ü_,_142 
0,123 
0,!07 
0,093 

__o,081 
0,071 
0,0_6_1_ 
Q,053 

n2 
(moi) 
o 049 
0,096 
0,141 
0,184 
0,224 

- 0,312 
0,382 
0.446 
0,~_04 

0,557 
0,605 
0,64_8__ 
0,688 
0,724 
0,757 
0,836 
0,875 
0,908 
0,938 
0,2_6_:3 
0,985 
1,005 
1,021 
1,036 
!,049 

__1,060 
_1,06'1_ 
1,078 
1,085 

- 1,091 
1,097 
1,102 
1,106 

nr 
(moi) 
1,947 

_l,<I04 
1,862 
1,823 

1,785 
1,799 
1,734 
1,675 
1,621 
1,572 
1,528 
1488 
ld51 
1,418 
,387 
,409 
,373 
,342 
,315 
,291 
270 

,253 
1,237 
,223 

1,212 
,201 
,193 
,185 
178 

1,172 
J,167 
1,163 

___!_,__122_ 

V, 
(mL) 
100,2_ 

90,7 

~SA 
71 
64 
58 
53,5 
48,7 
44,:2_ 
40,2 
36,6 
33,2 
30,2 

_26,~ 

22,8 
19,9 
17,3 

13,1 
11,4 

___'),2_ 

____ 1,2, 
4,3 

3,2 
2,8 

v2 
(mL) 

9,3 

!7,7 

28,8 

46,5 
51,3 

_ _5_5,!!__ 
591_ª_ 

66,8 
69,8 

80,1 
ll_2,7 

___ 85,0 

88,6 

91,4 
92,5 

95. 

96,8 
_97,2 

vJ 
(mL) 

c 
100,0 
100, 

ºº' _100, __ 
_100,0 

IQ<),_O 
0,0 

100,0 ---
100,0 
100,0 
100,(), __ 

__!00,0 ___ _ 
100,0 
!00,0 
100,0 

_l_(JO,O 
_l_(JO,O 

100,0 
__100_,_() __ 

I 
I 

_lQ,()_ ___ L_I1 o,o_ 
1o,o 1 11o,o 

I 

I 
1s,o 1 11s,o 

_ ____12,() _ _j ___ l__J_:i,() 
_ill)___J - _l_l?_,ll_ 

_1_15,0 
15,0 I lts,o 

__! 00 ,o_ ____ _ j::.CL---·-----'"""-
_!00,0 --

!00,0 
!00,0 1 lts,o 

_!OQ,Q_ 
!QO,O I J:i,O 
100,0 1s,o I 
!00,0 1s,o 1 lts,o 
100,0 _, ____ _!1,0 1 115,0 
100,0 __ _} s, o 1 tt?,Q __ _ 

_!OO,Q_ 
!00,0 
100,0 I 



Tabela 8.3.18-- Sistema acetonitrila (1) I s-butilamina (2) a 298,15K e pressão atn1osféníca. 

~~~ --:::::--.--:::---.--;:;--r:~;c;;r,------,--,--------,----c---·--- ~-----~-,.-~---- ------~- ---,----~--

E - ATR CpM Cp,jaea CpE ATM T no C/'o h", -'ll'-
•nsalO _ {\'b- _Q moi'' K 1) (J mor' K 1) (J moi·' K 1) (K) (K) ____ (moi) (J mor' K-1) (Jmo-1" 1

) 

l 1,121 100,5 93,5 7,0 -0,440 298,165 0,000 0,0 o 
-"'-~'-'-+ _(l,nor' 

64 
125 2 !,!96 93,2 95,6 -2,3 -0,430 298,163 1,854 7,0 65 

3 1,230 91,3 97,7 -6,4 -0,420 298,171 813 -2,3 125 
4 1,230 93,3 99,7 -6,5 -0,390 298,160 174 -6,4 182 

182 I 
-+-~·'.'------+--~ 

5 1,180 101,5 101,8 -0,3 -0,340 298,155 136 -6,5 233 
6 1,144 105,5 105,7 -0,2 -0,640 298,181 1,700 -0,3 279 

- - 7 1,080 119,2 109,6 9,6 -0,560 298,156 1,635 -0,2 365 
8 1,045 129,4 113,4 16,1 -0,440 298,156 1576 9,6 442 

-- -- I ~~---497 J 
9 1,060 131,0 117,1 13,9 -0,360 298,156 !,523 16,1 497 

~_I__Q !,138 121,7 120 7 !,1 -0,330 298,16i' - 1,474 !3,9 535 
11 1,076 136,0 124,1 11,9 -0,270 298,159 !,429 1,! 562 
!2 1,083 138,4 127,4 11 ,o -0,240 298,159 l ,389 11,9 579_ 
13 1,050 148,4 130,6 17,8 -0,200 298,152 1,352 11,0 589 
14 1,080 145,8 133,6 12,2 -0,180 298,156 --1,319 17,8 59_2 
15 1,100 145,1 136,5 8,6 -0,160 298,154 1,289 12,2 589 
16 I 085 145,7 140,4 5,3 -0,180 298,155 ,26! 8,6 581 
!7 1,089 148,7 144,0 4,7 -0,150 298,155 ,225 5,3 559 
18 1,054 159,6 147,3 12,3 -0,118 298,155 ,194 4,7 53! 

----19 1,004 174,6 150,3 24,3 -0,088 298,152 ,!67 12,3 500 
20 1,072 161,9 153,0 8,8 -0,080 298,152 !,!43 24,3 465 
21 1,104 157,6 155,5 2,1 -0,064 298,155 1,123 . 8,8 431 
22 1,075 166,1 157,7 8,5 -0,050 298,157 !,105 2,1 395 
23 1,029 179,2 159,6 19,6 -0,050 298,154 1,089 8,5 361 
24 o:9n 190,8 161,4 29,4 -o,o3o 298,155 .o76 19,6 330 

--25 1,000 190,5 162,9 - 27,6 -0,030 298,155 ,064 29,4 298 
26 1,041 . !81,4 164,3 !7,2 -0,028 298,156 1,054 27,6 270 
27 1,008 191,4 165,5 25,9 -0,026 298,154 1,045 - 17,2 244 

----.zg--- I 080 174,4 166,5 7,9 -0,024 298,159 1,037 25,9 221 
29 1,100 170,8 167,5 3,3 -0,022 298,158 1,030 7,9 200 
30 0,980 202,5 168,3 34,2 -0,012 298,152 1,025 3,3 180 
31 0,960 209,3 169,0 40,3 -0,008 298,154 1,019 34,2 161 
32 0,920 222,8 169,7 53,2 -0,002 298,156 !,015 40,3 1'}3_ 
33 0,900 230,3 170,2 60,1 -0,001 298,154 1,011 53,2 125 

564 
i-~9- I --- 583 I 

-~co;; -592 
----7,;;,- l------s94 

'----s8ij 

-----s79 I +---"''' ~---- 557 
-+-é~---- 529 __ , 

497 

--'==-~~t~J -~ii -
361 I 31>4 

143 I 140 



---1 
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Tabelall.3.19- Sistema acetonitrila (I) I s-butilamina (2) a 303,15 K e pressão atnJosJ'eri,~a 

: Ensaio X2 (~~!) (1~~1) (~~I) r~b (:t) . (l~L (!~, 4 ") 
1 1 o,025 1,880 o 049 1,929 100,0 o o o 

2 0,051 1,791 0,095 1,886 95,2 4,8 -100,0 o 
... 3 0,076 1,705 0,140 1,845 90,7 9,3 100,0 .. o 

4 o !OI .J.,g4 0,182 1,806 86A 13,6 10o,õ:.. .. o 
5 0,126 1,547 0,222 1,769 82,3 17,7 100,0 o 
6 0,173 1,473 0,309 1,782 IM__ __ ·--- 21,6 100,0_:_-- 111,0 
7 0,220 1,3~9 o,379 1,718 11,2 ~!h!l__:-_-1oo,g__ )o,o 
8 0,266 1,218 0442 1,659 64,8 35,2 100,0 !0,0 
9 0,311 1,107 0,499 1,606 58,9 . 41,1 100,0 • 10,0 

I lO 0,354 l,Oo{· 0,551 1,558 53,5 .. 46,5 !00,0 . 10,0 
11 0,396 0,915 o 599 1,514 48, 51,3 too,o·· w,o 
12 o 436 0,832 0,642 1,474 44. . .... 55,8 foo,o ... w.o 

1--- 13 0,474 o 756 o,68l 1,437 40. 59,8---1-'-]oo,o· .. 10~0 
14 0,511 0,687 0,717 1,404 36,6 .. __()14 100,0 .. 10,0 
15 0,545 o 625 0,749 1,374 33,2 66,8 100,0 10,0 
16 0,593 0,568 0,828 1,396 30,2 ___ 69,8 !00,0 ... !5,0 
17 0,637 0,494 0,866 1,360 26,3 73,7 !00,0 15,0 
ts o,677 0,430 o,9oo 1,329 22.s · :i7.z loo,o 15,0 

1----19 0,713 0,373 0,929 1,302 19,9 .----8~ ~00,0 15,0 
20 0,746 o 325 0,954 1,279 !7,3 82,7 100,0 15,0 
21 o,776 o,282 o,976 1,258 15.0 ss,~_:_+-· too·o-- · ts.o 
22 0,802 0,246 0,995 1,241 13,1 86,9 100 o 15,0 

f--· 23 0,826 0,214 1,012 1,225 l ... 88,6 100,0 .. 15,0 
24 0,847 0,186 l 026 1,212 9 .. 90,1 100,0 . .. 15,0 

I 25 0,866 0,161 ... . I 039 .. 1,200 8,6 .... '1.1.4.. 100,() __ .... i,O 
26 O 882 0,140 1,050 l 190 7,5 92,5 100,0 b,O 

f- 27 0,897 • 0,122 1,059 1,181 é 5 93,5 100,0 .. 1:i,O 
28 0,910 0,106 I 068 1,174 57 94,3 100,0 _L5,()_ 

. 29 0,921 0,092 1,075 1,167 4 9 --- .:·95,1 10(),0 15,0 
f-- 30 0,931 0,080 1,081 1,161 4,3 95,7 100,0 15,0 

31 0,940 0,070 1,086 1,156 3,7 96,3 100,0 15,0 
32 0,947 0,061 1,091 1,152 3,2 96,8 100,0 !5,0 

-·--· 33 0,954 0,053 - 1,095 .. 1,148 - 2.8 97,2 100,0.. !5,0 



Tabela 8.3.20- Sistema acetonitrila (1)/s-butilamina (2) a 303,15K e pressão atmosférica. 

E , · - L1Tn CpM CpM1
"'"' CpE L1TM T no (~/o. . h", I{ hcE 

,nsa!O _ _1!9_ (J mor' K'1
) (J mor' K"1

) (J mor' K'1
) (K) QQ_____ (mo!) (J mor' K') (Jmo"Í-') (Jmol" 1

) (Jmol" 1) 

1 1,064 107,5 93,5 14,0 -0,420 303,153 0,000 0,0 o 67 68 
2 1,072 108,7 95,6 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 !3,1 ---130 191 - 192 1 

I 4 t ,059 115,6 99.7 15,9 -0,380 303,154 1,757 14,6 191 251 248 
I 5 1,056 118,5 101,8 16,8 -0,320 303,154 !,720 15,9 251 300 299 

6 1,033 121,5 105,7 15,8 -0,580 303,158 ,685 16,8 300 386 389 
7 1,061 121,2 109,6 - 11,6 -0,560 303,152 1,620 15,8 - 386 464 462 
8 1,008 135,2 113,4 21,8 -0,460 303,156 - ,562 11,6 -- 464 527 522 
9 1,020 137,3 117,1 20,3 -0,350 303,159------- 1.508 21,8 527 564 - 567_ 
lO 1,000 145,7 120,6 25,1 -0,320 303,154 1,460 20,3 564 596 599 
11 1,020 145,7 124,1 21,6 -0,280 303,158 1,416 25,1 596 617 619 __ _ 

I2 0,966 161,8 127,4 34,4 -0,230 303,153 1,376 21,6 617 629 629 ·-·-; 
13 1,006 156,6 130,6 26,0 -0,192 303,153 1,340 34,4 629 629 631 

I 14 0,980 166,4 133,6 32,8 -0,176 303,1S5 1,307 26,0_____ 629 627 62S ____ _ 
I ·1s 1,011 161,2 136,5 24,7 -0,142 303,155 -- . 1,277 32,8 . 627 616 614 

!6 0,977 168,1 140,4 27,7 -0,160 303,156 1,249 24,7 616 590 589 
JI- 0,965 175,6 144,0 31,6 -0,140 303,157 1,214 27,7 590 561 '5"5-8~ 
18 1,001 170,5 147,3 23,2 -0,100 303,151 " !,!83 31,6____ 561 524- 524 

19 1,008 172,3 150,3 22,0 - -0,090 303,155 1,156 23,2 524 487 488 
20 0,995 178,8 153,0 25,7 -0,070 303,156 1,132 22,0 487 449 451 

I 21 0,978 186,2 155,5 30,7 -0,060 303,157 1,!12 25,7 - 449 413 416 I 
_1L_ __ Q,285 186,9 157,7 29,3 -0,056 303,166 1,094 30,7 413 379 381 

23 0,997 186,0 159,6 26,4 -0,054 303,157 ,079 29,3 379 348 347 
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 ,054 32,0 317 286 285 I 
26 f~ói)9 188,3 164,3 24,0 -0,030 303,162 .,044 25,4 286 259 257 
27 1,010 189,4 165,5 23,9 -0,024 303,154 ,035 24,0 259 233 231 

f---""28"""" 0,998 193,9 166,5 27,4 -0,017 303,154 .,027 23,9 233 209 207 
29 0,995 195,9 167,5 28,4 -0,009 303,153 1,021 27,4 209 185 185 ---
30 1,005 194,0 168,3 25,8 -0,008 303,155 1,015 28,4 !85 164 165 
31 0,963 207,1 169,0 38,1 -0,007 303,156 !,010 25,8 --- 164 145 """""'146 

I 32 0,952 211,3 169,7 41,7 -0,005 303,172 1,005 38,C~=~(---1_4~ 128 ____ 130_ 
33 o,949 213,0 110,2 42,8 -o,oo2 303,163 1,oo2 41,7 _ 12s ___ 1_1_2_ ___ _ ll.L ___ 



8.4 Parâmetros da equação Redlich-Kister e desvios padrão 

As tabelas abaixo apresentam os valores dos parâmetros da equação de Redlich-

Kister e dos desvios padrão 17 para a entalpia molar em excesso sistemas água I 

água I acetona, ac~:tOl1ltiiía I dietilamina e ac<~!OJ1lll1la I sec-butilamina. O valor de m 

da equação (7.4.8) apresentada em (7.4), no Capítulo 7 deste trabalho foi considerado igual 

a 4, fazenclo com parâmetros utí!iza·dos seJa a 5 (pois m + 1 é o 

de parâmetros da equação de Redlich-Kister). A quantidade de parâmetros 

ajustáveis da equação de Redlich-Kister para este trabalho escolhida para de 

comparação entre os parâmetros publicados na literatura dos sistemas água I etano! e água I 

acetona com os obtidos neste trabalho. 

Tabela 8.4.1 - Parâmetros da equação de Redlich-Kister para e padrão a 

sistema água I etano! a 298,15 K e 12ressão atmosférica. 
Ao AI A2 A3 A4 17 (Jmor'; 

Este trabalho -1608 -1807 -3279 -3029 -2136 ± 1,22 

Lama e Lu -1594 -1787 -3174 -2933 -1906 ± 12,30 

Boyne e Willianson -1580 -1785 -3487 -3187 -1957 ± 7,90 

Nagamachi -1576 -1797 -3167 -2952 -2248 ± 10,60 

D'Agostini -1602 735 -3197 -3109 -2364 ± 1,00 

Tabela 8.4.2 - Parâmetros da equação de Redlich-Kister para hE e desvios padrão 17 do 
sistema água I acetona a 298, 15 K e 12ressão atmosférica. 

Este trabalho 

H. T. French 

Costas et al. 

-567 

-520 

-586 

-4121 

-4137 

-4022 

-524 -2175 

-665 -1915 

-608 -2486 

852 

-1859 

-1824 

± 1,99 

-1097 ± 2,00 

± 6,73 



Tabela 8.4.3 - Parâmetros da equação de Redlich-Kister para e desvios padrão a do 
sistema acetonitrila I dietilamina a 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K e pressão 
atmosférica. 

Sistema Ao A2 A3 A4 (Y (J mof1
) 

288,15 K 2208,3 598,5 ,7 ± 2,28 

acetonitrila/dietilamina 

293,15 K 2332,9 602,5 328,3 -208,3 -108,9 ± 

acetonitrila/dietilamina 

298,15 K 2447,6 655,3 221,8 -349,0 -52,4 ± 

acetonitrila/dietilamina 

303,15 K 2565,4 655,3 154,8 -333,8 9,8 ±2,42 

8.4.4 - Parâmetros da equação de e desvio (J do 
sistema acetonitri!a I s-butilamina a 288,15, 293,15, 303,15 e pressão 
atmosférica. 

Sistema Ao A1 A2 A3 A4 u (Jmof1
) 

acetonitrila I s-

butilamina 288,15 K 2228,5 242,9 13,6 -155,3 -93,9 ± 2,53 

acetonitrila I s-

buti!amina 293,15 K 
. 2317,0 315,1 -10,4 -344,5 68,7 ± 2,18 

acetonitrila I s-

butilamina 298,15 K 2389,4 365,0 93,0 -386,0 120,5 ±2,80 

acetonitri!a I s-

butilamina 303,15 K 2534,8 417,1 24,3 -428,3 182,2 ± 2,14 
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8.5 Gráficos 

Os gráficos (8.5.1) e (8.5.2) representam os dados da literatura (Lama e Lu (1965) 

e Costigan et al (1980) para o sistema água I etano] e T. French (1989) eM. Costas et a! 

(200 l) para o sist!~ma 

resultados experimentais 

etano! e da acetona) 

atmosférica. 

I acetona), os resultados da equação de Redlich-Kister e os 

em função da fração molar (do 

os mesmos sistemas à temperaturs de 298,15 K e pn:ss!lo 

Os gráficos (8.5.3) e (8.5.4) representam os dados experimentais e os resultados da 

equação de Redlich-Kister da entalpia molar em excesso (hE) em função da fração molar 

das aminas, para os sistemas acetonitrila I dietilamina e acetonitrila I s-butilamina nas 

tempenltur:as de 288,15, 293,15, e e pressão atn1osférica. 

Os gráficos (8.5.5) a (8.5.8) representam um compamtivo comportamento 

resultados experimentais da entalpia molar em excesso hE em relação à isomeria existente 

entre as aminas empregadas neste estudo ( dietilamina e s-butilamina), nas temperaturas dos 

experimentos realizados. 
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8.6 Modelo ERAS 

As tabelas (8.6.1), (8.6.2) e (8.6.3) apresentam os valores dos parâmetros 

empregados nas equações (5.2.6), (5.2.7) e (5.2.8) do mc,de.lo ERAS, apresentadas no 

dados das substâncias puras foram obtidos 

As tabelas (8.6.4) a (8.6.11) apresentam os dados experimentais da entalpia 

em excesso sistemas I aminas em função da fração x2, nas 

temperaturas de cada experimento e pressão atmosférica, como dados de entalpia 

molar em excesso calculada pela equação de Redlich-Kister hE c. entalpia molar em excesso 

calculada pelo modelo ERAS hE ERAS, contribuição física da entalpia molar em excesso do 

modelo ERAS e contribuição química da entalpia molar em excesso do modelo ERAS. 

apresenta1m os 

mc,de!o ERAS e pela equação de Redlich-Kister da entalpia molar em excesso em 

função da fração molar das aminas nas temperaturas 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K e 

pressão atmosférica. 

Tabela 8.6.1 - Dados das substâncias puras nas temperaturas de ensaio e pressão 
atmosférica. Constante de associação K, fração superficial da molécula S, volume molar Vm, 

coeficiente de compressibilidade térmica K, coeficiente de expansão térmica a, entalpia 
molar de associa ão /:;.h' e volume molar de associação /:;.v·. 

S b ' . T x• Vm Kb u stanc1as 
(K) (nm"1) (em3 mor') (xlO' mPa-1

) 

acetonitrila 288,15 15,19 52,08 9,76 
293,15 15,19 52,45 10,23 
298,15 15,19 52,70 10,70 
303,15 15,19 53,20 11,17 

dietilamina 288,15 6,56 14,19 102,88 13,27 
293,15 6,35 14,19 103,69 !3,99 
298,15 6,16 14,19 104,47 14,71 
303,15 5,97 14,19 105,26 15,49 

s-butilamina 288,15 10,72 14,41 100,19 14,14 
293,15 10,26 14,41 101,01 15,02 
298,15 9,86 14,41 101,81 15,90 
303,15 9,46 14,41 102,62 16,78 

(a)Nath I Bender (1981), (bJTorres I Francesconi (2002), 
(1946). 

()( 

(xl04 K 1
) 

!3,53 
13,60 
13,68 
13,75 

-/:;.v c 

(em3 mor') 

!5,10 8,50 4,70 
15,20 8,50 4,70 
15,30 8,50 4,70 
15,40 8,50 4,70 
13,04 13,20 2,80 
13,07 13,20 2,80 
13,11 13,20 2,80 
13,14 13,20 2,80 

(cJFunke et al (!989) e (JJBondi 

A constante de associação K bem como os valores da entalpia molar de associação 

!!.h' e volume molar de associação t;. v' para a acetonitrila, foram desconsiderados neste 
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trabalho, essa substância não apresenta auto-associação (Griffiths 973), 

Loewenschuss I Yellín (1974)). 

T<>h<>ll., 8.6.2 - dos parâmetros caracteristicos das equações modelo ERAS, nas 
temperaturas expansão característico a*, ten1peratura 
característica r', volume característico v' e pressão caracteristíca p'. 

Substâncias 

acetonítrila 

dietilamina 

T a' ? V 
(K) (xl04 K 1

) (K) (cm3 mor') 

288,15 o 4408,1 39,80 
293, o 4437,6 39,96 
298,15 o 4465,9 40,07 
303,15 o 4497,1 40,19 
288,15 0,136 4208,8 77,23 
293,15 0,!32 4236,5 77,48 
298,15 
303,15 
288,15 
293,15 
298,15 
303,15 

0,124 
0,141 
0,133 
0,125 
0,118 

4294,3 
4509,8 
4543,5 
4577,5 
4609,5 

77,93 
77,32 
77,66 
77,98 
78,32 

682,6 
671,5 
662,4 
653,8 
577,6 
566,4 
556,7 
546,2 
441,7 
427,3 
415,2 
404,1 

As equações pelas quais se obtém os parâmetros caracteristicos mencionados na 

Tabela 8.6.2 foram fornecidas no Capítulo 5 em (5.2). 

Tabela 8.6.3 - Parâmetros otimizados das equações do modelo ERAS nas temperaturas T 

de ensaio. Parâmetro ajustável de interação física XAB, constante de associação dos 
oligômeros AB formados KAB , entalpia molar de associação dos oligômeros formados AB 
IlhAs e volume molar de associação dos oligômeros AB formados ÂVAB· 

Sistema 

acetonitrila I dietilamina 

acetonitrila I s-butilamina 

T 
(K) 

288,15 
293,15 
298,15 
303,15 
288,15 
293,15 
298,15 
303,15 
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XAB -llhAB -ÂVAB 

(J cm'3) KAB (kJ mor (em' mol"1
) 

! 

65 2,920 4,05 3,21 
64 2,840 3,95 3,43 
63 2,765 3,65 3,63 
62 2,695 3,60 3,82 
90 1,700 8,50 1,48 
89 1,610 8,35 1,77 
88 1,523 8,30 2,09 
87 1,435 8,05 2,36 



* 

Os valores dos parâmetros ajustáveis (das equações (5.2.7), (5.2.8) e (5.2.38) ), 

relacionados com as interações e associações entre moléculas diferentes (KAs, XAB, LlvAs' e 

!ll!!lla ObtidOS, neste uaua,uv, atravt'S de Um pH)Cê:diJTielltO iteratiVO USandO-Se Uma 

planiUm eletrônica. 

XAB e LlvAs*) apresentados por I (2002), para o volume molar em 

excesso (~)em função de x2 , dos sistemas acetonitrila (1) I dietilamina (2) e acetonitrila 

(1) I sec-butilamina (2), nas equações (5.2.7), (5.2.8) e (5.2.38). 

Para o cálculo do volume molar em excesso, utilizando-se o modelo ERAS, 

somente três parâmetros (KAs, e LlvAs') 

o cálculo da em excesso modelo ERAS, utll.!Za-se um quarto parâmetro 

(ilhAs Como não existe na literatura um valor para ilhAs* dos sistemas estudados neste 

trabalho, esse valor foi estimado e substituído nas equações (5.2.7) e (5.2.8), para comparar, 

à uma determinada fração molar (x2), o valor de hE, obtido experimentalmente, ao valor 

obtido através do modelo ERAS. O gráfico (8.6.1) mostra a curva dos dados experimentais 

de hE e a curva obtida pelo modelo ERAS, para o sistema acetonitrila I dietilamina a 298,15 

K e pressão atmosférica, utilizando-se os valores de KAs, XAB e LlvAB ', obtidos na literatura 

(Torres I Francesconi- (2002)), e um valor de ilhAs* estimado. 

Como o valor de ilhAs* é estimado, tenta-se mudá-lo com a intenção de ajustar a 

curva de hE do modelo à de hE experimentaL Pode-se optar por um valor positivo para 

ilhA/, mas na literatura (Heintz (1985), Funke et al (1989), Reimann I Heintz (!990)), para 

outros sistemas binários estudados (álcoois I aminas e a! canos I amínas ), os valores para 

esse parâmetro são negativos. A título de ilustração, o gráfico (8.6.2) mostra o 

comportamento das curvas com o valor de ilhAs* positivo, considerando-se os parâmetros 

de KAs, XAs e LlvAs' de Torres I Francesconi. 

Assumindo-se que o valor de ilhA/ seja negativo, escolhe-se, então, por mudar os 

valores dos outro parâmetros ajustáveis (KAs, XAB e LlvAB' ), na tentativa de ajustar-se as 

curvas. Após algumas tentativas, é possível observar-se que as curvas dos dados 

experimentais e do modelo começam a se ajustar. Essa observação é possível devido à 
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utilização dos me1os computacionais (planilha eletrônica - Microsoft EXCEL, por 

exemplo) em que as alterações dos valores dos parâmetros é observada imediatamente. 

Nessa planilha eletrônica inserem-se as equações do modelo ERAS, necessárias para os 

"'"'cuHJ> das e pelo Os gráficos (8.6.1) 

à (8.6.8), apresentados neste Capítulo, mostram o do modelo ERAS aos dados 

ajustáveis KAs, XAB, 

esse método de obtenção KAs, ' * e iJhAs neste 

trabalho pois já existiam valores de KAs, XAB, iJvAB * na literatura para os sistemas estudados 

e o valor de LJhA/ pôde então ser estimado para ajustar o modelo aos dados experimentais. 

Se existissem esses valores na literatura, no:ner·-se:-m obtê-los através de um método de 

regressão 

estudo 

Capítulo 5. 

caso a entalpia 

grandeza em 

em excesso) confonne mencionado no item 5"2 do 
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Tabela 8.6.4 - Dados entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila I dietilamina em 
função da fração molar x2, a 288,15 K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em excesso 
experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-Kister hE c, 
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE ERAs, contribuição física da 
entalpia molar em excesso modelo e contribuição da entalpía molar em 
excesso do modelo ERAS. 

h E hEc hE ERAS 
hE Fis. 

ERAS 
hE Quim. 

ERAS 
xz 

0,025 -40,7 

0,049 135 -69,5 

0,074 196 279,0 -91,8 

0,098 250 251 242,8 352,4 -109,6 

301 301 293,3 417,3 -124,0 

382 383 377,3 522,2 -144,8 

449 447 601,8 

495 493,3 

0,306 53! 529 529,1 

0,348 549 552,7 724,5 -171,8 

0,390 558 561 565,9 736,2 -170,3 

0,430 561 564 570,3 737,2 -167,0 

0,468 559 560 567,4 729,5 -162,2 

0,504 549 551 558,5 714,8 -156,3 

0,539 535 538 544,9 694,6 -149,7 

0,587 516 513 518,5 657,6 -139,1 

0,631 488 484 486,7 614,7 -128,0 

0,672 459 453 451,9 568,8 -116,9 

0,708 420 420 415,8 521,7 -106,0 

0,741 386 387 379,5 475,1 -95,5 

0,771 352 355 344,1 429,9 -85,7 

0,798 322 323 310,3 386,9 -76,6 

0,822 292 293 278,4 346,6 -68,2 

0,844 262 264 248,8 309,3 -60,5 

0,863 234 237 221,5 275,1 -53,6 

0,879 210 212 196,6 243,9 -47,3 

0,894 189 189 174,1 215,7 -41,7 

0,908 169 168 153,7 190,4 -36,7 

0,919 151 149 135,5 167,7 -32,2 

0,929 134 l32 119,2 147,4 -28,3 

0,938 118 116 104,7 129,5 -24,8 

0,946 104 102 91,8 113,5 -21,7 

91 90 
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Tabela 8.6.5 - Dados de entalpia em excesso do sistema I em 
função da fração x2, a 293,15 K e à pressão atmosférica. Entalpía molar em excesso 
experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlích-Kister hE c, 
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS h E ERAs, contribuição física da 
enta!pia molaE em excesso do modelo e contribuição química entalpia em 

modelo 

ERAS 
X2 

(J mol' 1
) (J mor') (J mol'1) (J mor') (J mol'1) 

0,025 70 68,9 104,8 

0,049 136 136 136,8 198,5 

0,074 199 198 200,2 282,0 -81,8 

0,098 253 254 258,1 356,1 -98,0 

0,122 302 306 310,6 421,8 11,3 

0,169 392 393 397,7 528,3 -130,6 

0,216 467 462 465,8 609,2 -143,5 

517 5 5 1,4 
0,305 553 552 553,6 709,1 -155,5 

0,348 576 576 577,4 734,1 -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 

0,504 581 582 581,6 724,8 -143,2 

0,539 569 569 567,1 704,4 -137,3 

0,587 546 543 539,3 666,9 -127,7 

0,631 516 513 506,0 623,6 -117,6 

0,671 482 480 469,7 577,1 -107,4 

0,708 448 445 431,9 529,4 -97,5 

0,741 411 410 394,2 482,1 -87,9 

0,771 374 376 357,4 436,3 -78,9 

0,798 339 342 322,2 392,7 -70,5 

0,822 308 310 289,1 351,9 -62,8 

0,843 278 280 258,3 314,0 -55,7 

0,862 249 251 229,9 279,3 -49,3 

0,879 223 225 204,1 247,7 -43,6 

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 

0,938 127 124 108,6 131,5 -22,8 

0,946 lll 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 i dietilamina em 
função da fração molar x;, a 298, K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em excesso 
experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-Kister hE c, 
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE ERAs, contribuição fisica da 

molar em excesso do modelo ERAS e contribuição química da entalpia molar em 
excesso do modelo 

h E hEc hE ERAS 
hE Fis. 

ERAS 
hE Quim. 

ERAS 
xz 

(J mor') (J mor') (J mor') (Jmon (J mor') 

72 -33,6 

0,049 138 150,4 208,2 -57,9 

0,074 200 219,0 295,9 -76,9 

0,098 255 258 281,5 373,8 -92,3 

0,122 308 311 338,0 442,9 -104,9 

0,169 403 403 431,5 554,8 -123,4 

0,216 482 477 504,3 640,0 -135,7 

534 559,1 -143,3 

0,305 577 575 598,0 745,3 ,3 

0,348 603 623,3 771,8 -148,5 

0,389 616 618 637,1 784,6 -147,6 

0,429 620 623 641,1 786,0 -144,9 

0,467 619 620 637,2 778,1 -140,9 

0,504 609 611 626,7 762,6 -136,0 

0,539 597 596 610,9 741,3 -130,3 

0,586 569 568 580,7 702,0 -121,3 

0,630 537 535 544,8 656,5 -ll1,7 

0,671 502 500 505,6 607,6 -102,0 

0,708 466 463 464,9 557,5 -92,6 

0,741 427 426 424,2 507,7 -83,5 

0,771 390 390 384,6 459,5 -74,9 

0,798 354 356 346,7 413,7 -67,0 

0,822 320 323 311,0 370,7 -59,6 

0,843 288 291 277,9 330,8 -52,9 

0,862 258 262 247,4 294,2 -46,9 

0,879 232 235 219,6 260,9 -41,4 

0,894 209 210 194,3 230,8 -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 !33,0 157,8 -24,7 

0,938 134 !31 116,9 138,5 -21,7 

0,946 118 ll5 102,5 121,5 -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 sistema acetonitrila í dietilamina em 
função da fração molar x2, a 303,15 K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em excesso 
experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-Kister hE c, 
entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE ERAS, contribuição física da 
enta!pia em excesso do modelo ERAS e contribuição química da em 
excesso do modelo ERAS. 

h E hEc hE ERAS 
X2 

(J mor1
) (Jmon (J mor1

) 

0,025 74 
0,049 142 142 155,4 208,9 -53,5 

0,074 208 207 225,5 296,7 ,2 

0,098 267 268 289,2 374,8 -85,6 

0,122 322 323 346,5 444,0 -97,5 

0,169 416 418 441,0 555,9 -114,9 

0,216 498 495 5 641,0 -126,6 

569,4 703,3 

599 608,3 746,1 

0,348 630 628 633,5 772,6 -139,1 

0,389 642 645 647,0 785,3 -138,3 

0,429 649 652 650,8 786,6 -135,8 

0,467 648 649 646,4 778,6 -132,2 

0,504 638 640 635,5 763,1 -127,6 

0,539 625 625 619,3 741,7 -122,4 

0,587 596 596 588,3 702,2 -113,9 

0,631 566 561 551,6 656,4 -104,9 

0,671 528 524 511,5 607,3 -95,8 

0,708 488 485 470,1 557,0 -86,9 

0,741 445 446 428,7 507,1 -78,4 

0,771 405 407 388,5 458,8 -70,3 

0,798 368 371 350,1 412,9 -62,9 

0,822 334 336 313,9 369,9 -56,0 

0,844 301 303 280,4 330,1 -49,7 

0,863 271 273 249,5 293,5 -44,0 

0,880 243 244 221,4 260,2 -38,8 

0,894 219 218 195,9 230,1 -34,2 

0,908 197 195 173,0 203,1 -30,1 

0,919 176 173 152,4 178,8 -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 



8.6.8 - Dados de enta!pia molar em excesso do sistema acetonitrila I s-butilarnina 
em da fração molar x2 , a 288,15 K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em 
excesso experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-
Kister hE c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE ERAs, contribuição 
física da entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuição química da entalpia 
molar em excesso do modelo ERAS. 

h E hEc hE ERAS 
hE Fis. 

ERAS 
hE Quim. 

ERAS 
xz 

(J mor') (J mor') (J mor') (J mor') (J mor') 

0,025 41,3 111,7 -70,4 

l 1 110 92,5 213,8 -!21,3 

0,076 162 145,3 306,6 ,3 

0,101 209 209 196,8 390,5 -193,7 

0,126 249 254 245,7 465,9 -220,2 

0,173 333 332 331,4 590,2 -258,9 

0,220 400 397 402,5 686,9 -284,3 

0,266 454 

0,311 491 502,0 810,0 -308,1 

0,354 520 519 532,4 842,7 -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 

0,511 549 550 558,4 841,8 -283,4 

0,545 544 542 547,9 819,5 -271,6 

0,593 527 523 524,9 777,5 -252,6 

0,637 499 497 495,4 728,1 -232,7 

0,677 468 467 462,0 674,5 -212,5 

0,713 435 434 426,5 619,3 -192,8 

0,746 401 401 390,4 564,3 -173,9 

0,776 366 367 354,8 510,9 -156,1 

0,802 332 333 320,5 460,1 -139,5 

0,826 298 301 288,1 412,3 -124,3 

0,847 268 271 257,8 368,1 10,3 

0,866 240 243 229,7 327,4 -97,7 

0,882 216 217 204,1 290,4 -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 

0,931 135 133 124,0 175,6 -51,6 

0,940 119 117 109,0 154,2 -45,2 

0,947 104 103 95,6 135,2 -39,6 

0,954 91 91 83,8 118,4 -34,6 



Tabela 8.6.9 - Dados de entalpia molar em excesso do sistema acetonitrila I s-butilamina 
em função da fração molar x2, a 293,15 K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em 
excesso experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-
Kíster hE c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERA.S hE ERAs, contribuição 
fisica da entalpia molar em excesso do modelo e contribuição química da entalpia 
molar em do modelo 

ERAS 
xz 

(J mor') (J mor') (J mor') (J mor') (J mor') 

0,025 59 45,0 114,1 -69,0 

0,051 116 115 99,3 218,3 -119,0 
0,076 170 169 313,1 
0,101 218 219 208,7 398,8 -190,2 
0,126 262 265 259,7 475,8 -216,2 
0,174 346 347 348,7 602,7 -254,1 
0,221 416 415 422,3 701,4 -279,0 

0,267 470 480,7 -294,4 
0,311 511 512 524,7 826,9 -302,3 
0,354 543 542 555,7 860,2 -304,4 

0,396 560 562 575,4 877,5 -302,1 
0,436 571 573 585,1 881,6 -296,4 

0,475 574 575 586,5 874,7 -288,1 

0,511 570 571 581,0 858,9 -277,9 
0,546 563 562 569,8 836,0 -266,3 
0,594 543 540 545,5 793,1 -247,6 

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 

0,826 314 317 298,6 420,3 -121,7 

0,847 284 287 267,1 375,2 -108,0 

0,866 256 259 238,1 333,7 -95,6 
0,882 231 233 211,5 295,9 -84,5 

0,897 209 208 187,3 261,7 -74,4 

0,910 188 186 165,5 231,0 -65,5 

0,921 168 166 145,9 203,5 -57,5 

0,931 149 147 128,4 178,9 -50,5 

0,940 132 130 112,9 157,1 -44,2 

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 I s-buti!arnina 
em função da fração molar x2, a 298,15 K e à pressão atmosférica. molar em 
excesso experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-
Kíster hE c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE EP.AS, contribuição 
física da entalpia molar em excesso modelo ERAS e contribuição da 
molar em excesso do modelo ERAS. 

h E hEc hE ERAS 
hE Fis. 

EPviS 
hE ERASQuim. 

xz 
(1 mor') (J mor') (Jmor') (J mor') (J mor') 

0,025 65 64 42,7 118,8 -76,1 

0,051 125 125 97,2 227,4 

0,076 182 182 153,8 326,2 -172,3 

0,101 233 234 209,3 415,4 -206,1 

0,126 279 283 262,0 495,7 -233,6 

0,173 365 367 354,5 627,9 -273,4 

0,220 442 437 431,3 730,8 -299,4 

492,5 

ll 535 534 538,7 861,7 -323,0 

0,354 562 564 571,6 896,4 -324,8 

0,396 579 583 592,5 914,6 -322,0 

0,436 589 592 603,2 918,8 -315,6 

0,474 592 594 605,2 91!,7 -306,5 

0,511 589 589 599,9 895,3 -295,4 

0,545 581 579 588,6 871,5 -282,9 

0,593 559 557 563,9 826,8 -262,9 

0,637 531 529 532,3 774,2 -241,9 

0,677 500 497 496,4 717,2 -220,8 

0,713 465 464 458,2 658,5 -200,2 

0,746 431 430 419,5 600,0 -180,5 

0,776 395 396 381,2 543,2 -162,0 

0,802 361 364 344,4 489,1 -144,7 

0,826 330 332 309,5 438,3 -128,8 

0,847 298 302 276,9 391,3 -114,3 

0,866 270 273 246,8 348,0 -101,2 

0,882 244 246 219,3 308,6 -89,4 

0,897 221 221 194,3 273,0 -78,8 

0,910 200 198 171,7 240,9 -69,3 

0,921 180 177 151,4 212,2 -60,9 

0,931 161 157 133,2 186,6 -53,4 

0,940 143 140 117,1 163,9 -46,8 

0,947 125 !24 102,7 143,7 -40,9 

0,954 109 109 90,1 125,9 -35,8 
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Tabela 8.6.11 -Dados de entalpia em excesso sistema acetonitrila í s-butilamina 
em função da fração molar x2, a 303,15 K e à pressão atmosférica. Entalpia molar em 
excesso experimental hE, entalpia molar em excesso calculada pela equação de Redlich-
Kister hE c, entalpia molar em excesso calculada pelo modelo ERAS hE ERAS, contribuição 
fisica da entalpia molar em excesso do modelo ERAS e contribuição química da entalpia 
molar em excesso do modelo ERAS. 

ll hEc 
p hE Fís, hE Quim. h- ERAS EPJiS ERAS 

X2 
(J mor') (J mor') (J mor') (J mor') 

0,025 67 68 46,5 

I 130 132 104,2 -127,5 

0,076 192 '7 -168,7 ' 
0,101 251 248 221,7 423,4 -201,7 

0,126 300 299 276,7 505,2 -228,5 

0,173 386 389 372,8 640,1 -267,3 

0,220 464 462 452,4 744,9 -292,5 

527 51 823,3 -307,8 

ll 567 563,3 878,6 -315,3 

0,354 596 597,0 914,1 1 

0,396 617 619 618,4 932,6 -314,2 

0,436 629 629 629,1 937,0 -307,9 

0,474 629 631 630,8 929,8 -299,0 

0,511 627 625 625,0 913,1 -288,1 

0,545 616 614 613,0 888,9 -275,8 

0,593 590 589 587,0 843,3 -256,3 

0,637 561 558 553,9 789,7 -235,8 

0,677 524 524 516,4 731,6 -215,2 

0,713 487 488 476,6 671,7 -195,1 

0,746 449 451 436,1 612,0 -175,9 

0,776 413 416 396,3 554,1 -157,8 

0,802 379 381 358,0 498,9 -141,0 

0,826 348 347 321,7 447,2 -125,5 

0,847 317 315 287,8 399,1 -111,4 

0,866 286 285 256,5 355,0 -98,6 

0,882 259 257 227,8 314,9 -87,0 

0,897 233 231 201,8 278,5 -76,7 

0,910 209 207 178,3 245,8 -67,5 

0,921 185 185 157,2 216,5 -59,3 

0,931 164 165 138,4 !90,4 -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 93,5 128,4 -34,9 
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Gráfico 8.6.3 - Dados experimentais de entalpia molar em excesso e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema acetonitrila I dietilamina a 288,15 K e à pressão atmosférica. 
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Gráfico 8.6.4- Dados experimentais de entalpia molar em excesso hE e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema acetonitrila I dietilamina a 293,15 K e à pressão atmosférica. 
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Gri:l:ico 11.6.5 - Dados experimentais de entalpia molar em excesso e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema acetonitrila I dietilamina a 298,15 K e à pressão atmosférica. 
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Grifico 11.6.6- Dados experimentais de entalpia molar em excesso hE e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema acetonitrila I dietilamina a 303,15 K e à pressão atmosférica 
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Gráfico 8.6.7- Dados experimentais de entaipia molar em excesso hE e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema aoetonitrila I s-butilamina a 288,15 K e à pressão atmosférica 
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Gráfico 8.6.8- Dados experimentais de entalpia molar em excesso hE e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema aoetonitrila I s-butilamina a 293,15 K e à pressão atmosférica 



1000 
.. ~- • "~« .. 

. . ·- ·-800 ' 
. . . .. ' .· . . . · • 

800 : . 
: 

õ 400 
E 

::2. 200 

o 

-200 

-400 

)(2 

MODElO ERAS 111 lli'IDOS ~AIS 

ERAS· Contrib. Qumca •.• · • · • ERAS- Cootrib. FISica 

Grifico 8.6.9 - Dados experimentais de entalpia molar em excesso hE e calculados pelo 
modelo ERAS para o sistema acetonitrila I s-butilarnina a 298,15 K e à pressão atmosférica. 
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Grifico 8.6.10- Dados experimentais de entalpia molar em excesso li e calculados pelo 
modelo ERAS para o siatema acetonitrila I s-butilamina a 303,15 K e à pressão atmosférica. 
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9. DISCUSSÃO 

sistemas água (I)/ (2) e água(!)/ acetona ambos a 298,15 K e 

pressão atn1osrerica, foram utll1zados como sistemas-teste do equipamento utilizado nos 

experimentos ( calorímetro de mistura), para verificar a reprodutibilidade dos dados de 

em excesso desses sistemas, quando comparados aos existentes na 

literatura. A recomendação da IUP AC (1970) é uso do sistema ciclohexano/ n-hexano, 

pois existem muitos dados de hE publicados para esse sistema. Mas também muitos 

dados publícados na literatura para os sistemas água/ etano! e água/ acetona, principalmente 

à 298,15 K. Por isso e também pelos baixos custos dessas substâncias, é que se optou pela 

sua utílízatçã<J. 

9.1 Sistema água I etano! a 298,15 K e pressão atmosférica 

Analisando-se o gráfico (8.5.1), observa-se satisfatória concordância dos dados 

experimentais de hE para o sistema água/ etano! obtidos neste trabalho ((x2 = 0,1413; 

hE = -771 J mor1
), (x2 = 0,277; hE = -676 J mor1

), (X2 = 0,394; hE = -522 J mor1
), (x2 = 

0,627; hE = -306 J mor\ (x2 = 0,719; hE = -253 J mor1
), (X2 = 0,793; hE = -2!6 J mor1

) e 

(x2 = 0,962; hE = -67 J mor1
)), com os dados experimentais dos trabalhos de Lama e Lu 

(1965) ((x2 = 0,147; hE = -762 J mor1
), (XJ = 0,286; hE = -653 J mor1

), (X2 = 0,402; hE =-

518 J mor1
), (X2 = 0,600; hE = -326 J mor1), (XJ = 0,718; hE = -250 J mor1

), (X2 = 0,807; hE 

= -208 J mor1
) e (x2 = 0,960; hE = -62 J mor1

)) e Costigan et ai (1980) ((x2 = 0,1442; hE =-

774 J mor\ (X2 = 0,272; hE = -677 J mor\ (x2 = 0,383; hE = -537 J mo!"\ (x2 = 0,591; hE 

= -333 J mor\ (X2 = 0,714; hE = -260 J mor1
), (x2 = 0,808; hE = -211 J mor1

) e (X2 = 0,963; 

hE = -68 J mor1
)) e aos dados de correlação de hE da equação de Redlich-Kister à esses 

mesmos trabalhos. Quando os dados são comparados em tennos dos parâmetros da equação 

de Redlich-Kister a esses trabalhos e aos de Boyne e Willianson (1967), Nagamachi (1996) 

e D'Agostini (2003), também observa-se boa concordância, como pode ser visto na tabela 

(8.2.1). 



9.2 água I acetona a 298,15 e pressão atmosférica 

Analisando-se os dados experimentais de hE do sistema água I acetona ((x2 = 

0,081; hE = -503 J mor1
), (X2 = 0,222; hE = -602 J mor1

), (XJ = 0,272; hE = -562 J mor1
), (x2 

= 0,522; = -92 J mor\ (X2 = 0,758; = +282 J mor1
) e = = J mor1

)) 

e os de correlação equação e comparando-os aos 

dados experimentais obtidos Costas et (2001) ((x2 = 0,076; hE = -482 J mor1
), (x2 = 

0,23; =-6 Jmor1
) =0,29l;hE=-534Jmor1

), =0,537; =-70Jmor\ = 

0,752; hE = +266 J e = = +244 J mor1
)) e (1989) ((X2 = 0,0711; 

hE = -482 J mor\ (X2 = 0,232; hE = -602 J mor\ (X2 = 0,292; hE = -531 J mor1
), (x2 = 

0,524; hE = -80 J mor1
), (XJ = 0,752; hE = +291 J mor1

) e (X2 = 0,918; hE = +234 J mor1
)) 

(gráfico (8.5.2)), nota-se satisfatória concordância. A tabela (8.2.2) apresenta os parâmetros 

como os desvios pa,ltfão um deles, 

observando-se também concordância. 

9.3 Sistemas acetonitrila I aminas às temperaturas de 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 

K e pressão atmosférica 

Os gráficos (8.5.3) e (8.5.4) apresentam as curvas referentes aos dados 

experimentais da entalpia molar em excesso hE em função da fração molar das aminas. Os 

valores de hE são positivos em todo o intervalo de composição para os dois sistemas, 

apresentando um valor máximo próximo à fração molar 0,43 para o sistema acetonitrila I 

dietilamina (nas temperaturas 288,15, 293,15, 298,15 e 303,15 K, os valores máximos de hE 

são 561, 590, 637 e 649 J mor1
, respectivamente) e 0,47 para o sistema acetonitrila I sec­

butilamina (nas temperaturas 288,15, 293,15,298,15 e 303,15 K, os valores máximos de hE 

são 552, 574, 592 e 629 J mor1
, respectivamente). Observa-se também que com o aumento 

da temperatura, há o aumento do valor de hE. Esse comportamento é explicado pelo 

aumento do valor da capacidade calorífica molar da mistura ( CpM) (obtido pelo 

procedimento da calorimetria reversa) com o aumento da temperatura de ensaio. Os 

gráficos apresentam as curvas referentes aos dados de hE da correlação de Red!ich-Kister e 

os parâmetros calculados pelo método dos mínimos quadrados estão nas tabelas (8.2.3) para 

o sistema acetonitrila I dietilamina e (8.2.4) para o sistema acetonitrila I sec-butilamina. 
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A entalpia molar em excesso das soluções estudadas está relacionada com as 

forças intennoleculares atuantes nessas soluções. Essas forças podem ser classificadas em 

dois tipos - as forças de natureza física e as forças específicas. 

A con1:ríbu:ição se deve às interações existentes entre as esrJéC!es semelhantes 

e distintas na solução e COJ.Itribuem os estudados. 

As ligações que ocorrem entre as moléculas das substâncias puras e solução são as 

ligações hidrogênio. ponto vista das características das moléculas, as pnnc!pa.!S 

lUil''" de na solução são tipo dispersão e indução. 

Pathak et al ( 1994) afinnam em seus estudos, que a fonnação dessas soluções 

ocorrem em quatro etapas, com diferentes efeitos ténnicos. Inicialmente, ocorre o 

rompimento das ligações de hidrogênio da amina pela molécula de acetonitrila, provocando 

um endoténníco; em a fonnação hidrogênio entre a 

acetonitrila e a arnina, ocorrendo um efeito exoténnico; depois, há o das 

ligações dipolo-dipolo com um efeito endoténnico; e finalmente, há a fonnação das 

interações específicas entre as moléculas da acetonitrila e da amina. Eles concluem 

afinnando que não é possível calcular as contribuições dos efeitos endoténnicos e 

exoténnicos mas o efeito endoténnico é o que prevalece sobre o exoténnico. Essa última 

afinnação foi constatada através dos experimentos realizados neste trabalho e podem ser 

observadas pela análise dos gráficos (8.5.3) e (8.5.4). 

Estudos espectroscópicos realizados por Springer e Meek (1966) confinnam a 

existência das ligações de hidrogênio na fonnação da solução de acetonitrila I dietilamina. 

Para o sistema acetonitrila I sec-butilamina não foram encontrados, na literatura, dados 

espectroscópicos referentes a esse sistema. Apesar disso, pode-se considerar que ocorrem 

ligações de hidrogênio entre as moléculas dessas substâncias ao fonnar-se a solução, como 

no caso da acetonitrila I dietilamina. 

As interações específicas são atribuídas ao efeito da autoassociação das aminas e 

da fonnação do complexo de solvatação entre a acetonitrila e as aminas. A autoassociação 

da acetonitrila foi desconsiderada neste trabalho, com base nos estudos espectroscópicos 

realizados por Griffiths ( 1973) e Kratochwill I Y ellin ( 197 5), mencionado no trabalho de 

Torres I Francesconi (2002). Nagata e Tarnura (1996), apresentam um valor de 0,8 para a 

constante de associação da acetonitrila a temperatura de 323,15 K, que é baixo, comparado 



ao da constante de associação das aminas utilizadas neste trabalho, podendo ser então 

desprezado. 

Discussão 

isomeria de cadeia distingue uma molécula da outra somente pela posição do 

cadeia carbônica. Observando-se os gráficos (8.5.5) a (8.5.8) é possível comparar o 

comportamento da entalpia molar em excesso em função da fração molar das aminas das 

soluções estudadas neste trabalho, nas temperaturas dos experimentos, levando-se em conta 

o da isomena entre as arnínas estudadas. a esq:llercla, 

sistema ac<:tonitrila I die:til:m1ina em relação à curva do sistema observado na curva 

acetonitrila I sec-butilamina, mostra apesar de as ammas serem isômeras, um 

comportamento levemente diferenciado entre os sistemas estudados. Isso se deve ao 

posicionamento do grupo (NH-) na molécula das aminas, mencionado acima, que 

caracteriza cada uma dessas substâncias. Esse posicionamento diferenciado do grupo (NH-) 

nas aminas, provoca também diferenças em suas grandezas termofisicas, conforme 

mostrado na tabela (2.2). 

9.5 Modelo ERAS- interações físicas e químicas 

Os gráficos (8.6.3) a (8.6.10) apresentam, além das curvas dos dados 

experimentais e do modelo ERAS, as curvas das contribuições físicas (positivas) e 

químicas (negativas) da entalpia molar em excesso hE, calculadas através desse modelo. 

Esses resultados podem ser interpretados em termos de interações fisicas e químicas 

existentes entre as moléculas que formam o complexo de so!vatação. As interações físicas 

(dispersão, dipolo-dipolo e indução) são predominantes em relação às interações químicas 

(associação e solvatação ), fato esse que pode ser observado tanto nos gráficos como nas 

tabelas (8.6.4) a (8.6.!1). Como os valores de hE são positivos (experimental e modelo), 

prevalecem as contribuições fisicas em relação às contribuições químicas, significando que 

as interações físicas predominam. 
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9.6 Comparativo entre os dados experimentais 

butilimlma a 303,15 K obtidos neste trnbalho e os dados apresentados na liternrurn 

Pathak et a1 (1994) estudaram o comportamento da entalpia molar em excesso hE a 

303,15 K e volume molar em excesso a 298,15 K para os sistemas ace:tonitrila I 

isômeros butilamfua (n-butilrunlna, isopropilarnina, sec-butilamfua e t-butillamúrut). 

gráfico mostra as curvas reíeremt!:s aos dados experimentais de obtidos neste 

e os dados experimentais desses autores para o sistema acflto:tlfu:ila I sec­

butilamfua a 

700 

1:.:---~----------------'1 
~E:e~bal~: M ;~·-=p~~ak:al

0

;1~~ 
Gráfico 9.6.1 - Comparativo entre os dados experimentais de hE obtidos neste trabalho e 
na literatura (Pathak et a1 (1994) para o sistema acetonitrila I sec-butilamfua a 303,15 K 

É possível observar expressiva diferença entre os valores experimentais de 11, que 

podem chegar a 150 J mor1 (aproximadamente 30 %), para as frações molares da amina, 

entre 0,35 e 0,60. 

A ronfiabilidade nos resultados experimentais de hE para os sistemas acetonitrila I 

aminas deste trabalho deve-se ao fato de terem sido realizados testes no equipamento 

( calorimetro) utilizado nos experimentos, com sistemas cujos dados de hE são bem 

conhecidos e divulgados na literatura (para o sistema água I etano! (Boyne f Willianson 

(1967), Lama/ Lu (1965), Costigan et a1 (1980), Nagamachl (1996)) e parao sistema água I 

acetona (French (1989), Costas et a1 (2001)). A realização desses testes tem como objetivo 



comparar os dados experimentais de obtidos neste trabalho e os obiídos da literatura 

para verificar a reprodutibi!idade desses dados (confirmada pela análise dos gráficos (8.5.1) 

e (8.5.2) e pelos exemplos comparativos apresentados nos itens 9.1 e 9.2 deste Capítulo). 

os de os I dietilamina e ac1=to:nínila 

I sec-butilamina foram obtidos utilizando-se o mesmo eq1uiparr:en:to, é possível co:rrc!uir·-se 

que esses dados são confiáveis. No trabalho de Pathak et a! (1994) não mencionado se 

algum tipo teste no equipamento em seus experimentos para 

verificar a reprodutibilidade dos dados experimentais de hE para os sistemas estudados 

esses autores. 

Parâmetn:ls do modelo ER4S 

Hei:ntz (1985), desenvolveu o modelo ERAS tendo em vista um mesmo 

Nn,imot,-, de parâmetros ajustáveis (KAs - constante solvatação, XAB - parâmetro de 

interação fisica, /:;.vAB- volume de solvatação e !:lhAs- entalpia de solvatação) pudessem 

ser utilizados para correlacionar simultaneamente dados experimentais de energia de Gibbs 

molar em excesso gE, entalpia molar em excesso hE e volume molar em excesso V', para 

soluções de alcanos e álcoois, pois os modelos existentes até então (UNIQUAC, UNIFAC e 

modelo de associação de Kretschmer I Wiebe (1954) e Renon I Prausnitz (1967)) 

conseguiam correlacionar de forma simultânea somente dados de gE e de hE desses 

sistemas. Diversos trabalhos foram realizados comprovando esse ponto de vista (Funke et 

al (1989), Reiman I Heintz (1991), Pina (1996) I D'Agostini (2003)). Além disso, foram 

utilizados outros sistemas como álcoois I aminas e acetonitri!a I álcoois, na intenção de 

testar a aplicabilidade desse modelo e também confirmar a premissa de Heintz de que um 

mesmo conjunto de parâmetros pode descrever o comportamento simultâneo de g', hE e vE . 

As tabelas (9.7.1) e (9.7.2) comparam os parâmetros ajustáveis do modelo ERAS 

mencionados no trabalho de Torres (2002) e deste trabalho. Os dados de /:;.hAB para o 

trabalho de Torres não foram apresentados pois esse trabalho é referente somente a dados 

devE 

104 



acl~toJ!lÍtJila I 

298,15 K 303,15 K 

0,690 'i 2,920 i 0,640 I 2,840 0,560 I 2,765 0,240 2,695 

-/1 V AB (cm3 mor') 2,94 7 2,93 3,43 2,92 3,63 2,70 3,82 
I 

-7,02 65,00 63,00 62,00 

I -/1hAa (kJ mor') ' 4,05 3,95 3,65 3,60 

I 

I 
I 
I 

o sistema ac<ltOJlitii!a I sec-
rmtilmnino r~lrnhrln~ por Torres (2002) e deste tr: 

I 288,15 K 293,15 K I 298,15 K 
I 

303,15 K 

Este Este Este 
I Torres 

I Este 
Parâmetros Torres Torres Torres 

trabalho trabalho trabalho 1 trabalho 

KAB I 0,36 1,700 0,35 1,610 
I 

0,34 1,523 1 0,33 1,435 

-/1v AB (cm3 mor1
) 2,60 1,48 2,59 1,77 2,59 2,09 2,58 2,36 

:J(Aa(J cm-3
) -23,05 90,00 -25,26 89,00 -27,22 88,00 -28,39 87,00 

-!1hAB (kJ mor1
) -- 8,50 --

I 
8,35 -- 8,30 -- 8,05 

É possível concluir que as mawres diferenças entre os parâmetros estão nos 

valores de J(AB dos dois trabalhos. Há diferenças entre os valores de KAB mas não são muito 

grandes. Os valores que mais se aproximam entre os trabalhos são os de ll.vAB. Talvez essas 

diferenças apresentadas sejam conseqüência do método utilizado de obtenção dos 

parâmetros ajustáveis do modelo ERAS. No trabalho de Torres foi utilizado um programa 

de otimização, elaborado por Nagamachi (1996) em Turbo Pascal, que calcula os 

parâmetros do modelo ERAS otimizados, a partir dos dados experimentais nele inseridos. 

Neste trabalho não foi utilizado esse programa para realizar a obtenção dos parâmetros do 

modelo ERAS. Foram utilizadas somente as equações do modelo propostas originalmente 

por Heintz (1985), apresentadas no Capítulo 6 deste trabalho e um exemplo numérico dos 
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cálculos é apresentado no Apêndice No Apêndice C, são apresentados os resultados dos 

cálculos utilizando-se as equações do modelo ERAS, para o sistema acetonitrila I 

dietilamina a 298,15 K e pressão atmosférica 

9.8 Comparnfuro eutre os dados de obtidos experimeutalmente por ToiTeS I 

Frnneeseoni e os dados ~ calculados através do ERAS utilizando-se os 

parnmetros obtidos neste trabalho 

Devido à disponibilidade dos dados experimenl:ais e de correlação oo modelo 

ERAS do volume molar em excesso ~ dos sistemas acetonitrila I aminas na literatura 

(Torres I Franoesconi), é possível oompará-los à esse modelo utilizando-se os parâmetros 

ajustáveis XAB e Av AB) obtidos neste gráficos sistema I 

dietilarnina (9.8. e do sistema I dietilarnina (9.8.2), ambos à 298,15 K e 

pressão atmosférica, mostram esse oomparativo. As contribuições fisicas e químicas 

apresentadas nesses gráficos são referentes oo presente trabalho. 

0,25 

""' 
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e 
~ 

~ -0,05 .. 0,2 0,4 0,6 

" " ~ -0,15 .. 
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---Modelo ERAS--trabalho - • - - ERAS - Contnb Química 
+ ERAS - Coolrib. Física • Dados E>per. Torres I F"""""""'i 

Gráfico 9.11.1 - Comparativo entre os dados experimentais de ~ obtidos por Torres I 
Francesconi (2002) e de ~ calculados através do modelo ERAS utilizando-se os 
parâmetros obtidos neste trabalho para o sistema acetonitrila I dietilamina a 298,15 K. 



o 
0,6 0,8 

'f -0,05 
;;-
e 
~ 
o • "' 11! 

~ 
E ., 
h 

~ 
E 111 111 ., 
E 
::1 

-0,2 111 õ 
> 111 

---Modelo ERAS -deste !rabelho - • - • ERAS - Coolrib Qulmica 

Gráfico 9.11.2 - Comparativo entre os dados experimentais de obtidos por Torres I 
Francesconi (2002) e de ,! calculados através do modelo ERAS utilizando-se os 
parâmetros obtidos neste trabalho para o sistema acetonitrila I sec-butilamina à 298,15 K. 

Comparando-se a curva dos dados experimentais de ,! do trabalho de Torres I 

Francesconi (2002) à curva do comportamento de ,! do modelo ERAS obtida neste 

trabalho, nota-se que não é possível descrever qualitativamente os dados de volume molar 

em excesso para os sistemas acetonitrila I dietilamina e acetonitrila I sec-butilamina 

utilizando-se os parâmetros KAB, XAB e AvAB obtidos neste trabalho. Entretanto, se forem 

utilizados os parâmetros obtidos no trabalho de Torres I Francesconi (2002) (tabelas (9.6.1) 

e (9.6.2)) nas equações do modelo ERAS (gráfioos 9.8.3 e 9.8.4), é possível descrever 

qualitativamente os dados de ,/; quautitativameute nota-se que os valores experimentaís de 

,! aproximam-se dos valores calculados de vE pelo modelo na fuixa de composição em 

tomo de x2 = 0,40 para o sistema acetonitrila I dietilamina e x2 = 0,50 para o sistema 

acetonitrila I sec-butilamina, nas temperaturas dos ensaios. 
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Gráficos 9.8.3 (a) e 9.8.4 (b)- Curvas referentes aos dados experimentais e modelo ERAS 
de V em função da fração molar das aminas referentes ao trabalho de Torres I Francesconi 
(2002). (a)- sistema acetonitrila I dietilamina e (b) sistema acetonitrila I sec-butilamina, à 
temperatura de 298,15 K e pressão atmosférica. Os triângulos representam os pontos 
experimentais e a linha cheia o modelo ERAS. 

Para hE, se forem utilizados os parâmetros do modelo ERAS obtidos por Torres I 

Francesconi (2002) mais o parâmetro !1hAB obtido neste trabalho, a correlação entre os 

dados experimentais e os dados do modelo torna-se impraticável, como mostra o gráfico 

(9.8.5). 
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Grnfico 9.8.5- Dados experimentais e do modelo ERAS para os valores de hE utilizando­
se os parâmetros de Torres I Francesooni (2002) (tabela 9.6.1) e o valor dei'! hAB = -3,61 kJ 
mor1 obtido no presente trabalho, para o sistema acetonitrila I dietilamína a 298,15 K e 
pressão atmosférica. 

Mas, mudando-se o valor de MAB de -3,65 kJ mor1 para 9,5 kJ mo1"1
, a mudança 

do comportamento da curva do modelo é significativa, (gráfico (9.8.6)). Sugere-se na 

literatura (Funke et al (1989) - sistemas álcoois I arninas e aminas I alcanos e Reíman -

Heíntz (1991)- sistemas álcoois I aminas) que os valores dA hAB sejam negativos. Dessa 

forrna, é inadequado adotar-se valor positiv~ de hAB, mesmo a curva do modelo 

correlacionado-se qualitativamente de maneira aceitável à curva dos dados experimentais. 

Al.ém disso, os parâmetros do modelo obtidos neste trabalho são mais adequados, como 

pode-se observar nos gráficos ((8.6.1) a (8.6.8)), apresentados no Capfullo 8. 
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Gráfico 9.8.6 -Dados experimentais e do modelo ERAS para os valores de hE utilizando­
se os parâmetros de Torres I Francesconi (2002) (tabela 9.6.1) e o valor~ hAB = 9,5 kJ 
mor1 obtido no presente trabalho, para o sistema acetonitrila I dietilamina a 298,15 K e 
pressão atmosférica. 

9.9 Unearização da curva da constante de equihluio de solvatação obtida em função 

de ltr. 

Quando se Jàz o gráfico de In KAB (em que KAs é a constante de solvatação do 

sistema em estudo, à uma determinada temperatura) em função de liT (em que T é a 

temperatura do ensaio), os pontos se alinham formando uma reta. O coeficiente angular 

dessa reta é proporcional ao valor det.. hASIR, em que R é a constante universal dos gases e 

seu valor é 8,314 J mof1 K 1
• Os gráficos 9.9.1 (a)- (sistema acetonitrila I dietilamina) e 

9.9.1 (b)- (sistema acetonitrila I sec-butilamina) representam esse comportamento. 
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Calculando-se o coeficiente angular das retas nos gráficos acima, tem-se para o 

sistema acetonitrila I dietilamina o valor de !J.hAB = -3,88 kJ mor1 e para o sistema 

acetonitrila I sec-butilamina o valor de !J.hAB = -8,20 kJ rnor1
. Esses valores estão dentro do 

intervalo dos valores de !J.hAB obtidos através do método iterativo apresentado no item 

(8.6.1) em ambos os sistemas (-4,05 e -3,60 kJ rnor1 para o sistema acetonitrila I 

dietilamina e -8,50 e -8,05 kJ rnor1 para o sistema acetonitrila I sec-butilamina). Esse fato 

mostra coerência dos valores de !J.hAa do modelo e do método utilizado para sua obtenção. 

A energia das ligações de hidrogênio existente entre moléculas associadas (MA­

substância pura) e moléculas solvatadas (!J.hAa - solução) possui valor menor que 40 kJ 

mor1
, segundo apresentado por Prausnitz et ai. (1986). Esses mesmos autores fazem um 

comparativo dessas ligações com as ligações do tipo covalente, cuja energia pode variar 

entre 200 e 400 kJ mor1 (dependendo da substância), indicando que as ligações de 

hidrogênio são de intensidade fraca em relação às ligações covalentes. Corno os valores de 

!J.hAa obtidos neste trabalho, através do modelo ERAS, são menores que 40 kJ mor1
, é 

possível concluir-se que ocorrem somente ligações de hidrogênio entre as moléculas da 

substância pura e as moléculas da solução, empregadas neste trabalho. 
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10. CONCLUSÃO 

dados experimentais obtidos neste trabalho de entalpia em excesso hE 

sistemas acetonitrila I dietilamina e I sec-butilamina, da 

calorimetria, apresentam valores positivos em toda a faixa de composição. Observa-se 

com o aumento da ternp;~ratur:a, ocorre o aumento ambos sistemas. 

Os valores experimentais modelo de 

soluções ERAS, o qual descreveu quantitativamente de maneira satisfatória o 

comportamento de hE para os sistemas acetonitrila I dietílamina e acetonítrila I sec­

butilarnina nas temperaturas estudadas, como pode-se observar pela análise dos gráficos 

(8.6. a o pre•valecimento contribuições em rela,ção às 

COJ1tribu:içõ:es qJJÍrrlica$, é possível o uso um modelo de soluções considere 

apenas as contribuições das interações físicas, como por exemplo, o modelo de Prigogine -

Flory - Patterson (PFP), descreva, também, de maneira satisfatória. O modelo PFP foi 

aplicado aos dados de V: para esses sistemas (Torres I Francesconi (2003)). 

O estudo experimental do comportamento termodinâmico (gE, hE e vE) de soluções 

binárias contendo substâncias polares tem sido realizado, há anos, por diversos 

pesquisadores, com o intuito de observar os efeitos que ocorrem na formação desse tipo de 

solução (Duttachoudhury I Mathur (1974), Funke et ai (1989), Schaefer et a! (1990), 

Reimann I Heintz (1991), Pathak et a! (1994), Nagata I Gotoh (1996), Pina I Francesconi 

(1998), Torres I Francesconi (2002), D'Agostiní (2003)). O conhecimento das 

caracteristicas desses efeitos é de grande interesse para o Engenheiro Químico na 

elaboração e otimização de projetos de equipamentos industriais (Hanks I Christensen 

(1980), Murty I Zudkevitch (1980), Wilkinson (1980), Linnhoff I Smitb (1980)). 

Existem, na literatura, dados de gE, hE e vE de diversas soluções binárias contendo 

substâncias polares tais como álcoois I arninas, água I arninas, acetonitrila I álcoois, 

acetonitrila I aminas, cuja literatura referente a esses trabalhos encontra-se citada no 

parágrafo anterior,e, apesar dessa ampla existência, havia uma lacuna na literatura com 

relação a dados experimentais de hE para os sistemas acetonitrila I díetilarnina e acetonitríla 

I sec-butílarnina, nas temperaturas de 288,15, 293,!5, 298,15 e 303,15 K, que deve ser 

preenchida com a apresentação deste trabalho à comunidade científica. 
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Sugere-se trabalhos futuros o estudo do comportamento de gE (energia 

Gíbbs molar em excesso) para os sistemas e temperaturas ensaiados neste trabalho, devido 

à lacuna existente na literatura e com o intuito de saber se é possível descrever 

simultaneamente o comportamento de gE, e vE através modelo ERAS, uti!izandcl-se 

um mesmo conjuntos parâmetros ajustáveis do modelo aos dados experimentais. 

Sugere-se também o estudo de hE para o sistemas álcoois I dietilamina e I 

ísomeria das arrüm1s no comportamento e 
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APÊNDICE A 

Exemplo de cálculo para a determinação de il experimental 

roteiro a dete:nninaç:ão 

em excesso d1etilanüna (2) à 298,!5 K e 

pressão atmosférica. O ensaio utilizado é o número 6, com a fração da dietilamina 

(x2) igual a 70. 

A.l Determinação de e Cv 

A detenninação dos valores de Q e Cv é feita pelo procedimento da calibração 

com água e com as 

e 

em que 

Cpi=75,2 Jmor1 K-1 (tabela 9.1.1) 

Cpr=ll2,3 Jmor1 K"1 (tabela9.Ll) 

n1=S,54 mol 

nr=1,71 moi 

LIT1=0,653 K (tabela 9.1.2) 

L1Tr=l,l70 K (tabela 9.1.2) 

A quantidade de matéria das substâncias água (n1) e etano! (n2) é calculada pela expressão 

em que 

~.d1 
n =--

1 M 
1 

e 
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V1 = lOOmL 

V2= lOOmL 

Portanto 

d1 = 0,9922 g cm-3 {tabela 9.U) 

d2 = 0,7850 g cm-3 (tabela 9.Ll) 

n. = 100.0,9922 = 5 54 
' 18,015 ' 

M1 = 18,015 g mor1 (tabela 9.1. 

M2 = 46,069 g mo!"1 (tabela 9.l.l) 

Substituindo-se os dados acima na equação (A.l.3) tem-se 

= 

Substituindo-se o valor de Cv encontrado na equação (A.l.l) (ou (A.l.2)), obtém-se o valor 

deQ 

Q = (5,54.75,18 + 91,6).0,653 Q=331,7 J. 

A.2 Determinação dos volumes, das quantidades de matéria e das frações molares das 

substâncias 

Conforme mencionado no Capítulo 8, no item 8.1, a aplicação numérica do cálculo 

das quantidades de substância utilizadas nos experimentos são descritas a seguir. 

A partir do volume total da solução 5 formada por acetonitrila e dietilamina, 

descarta-se uma certa quantidade dessa solução, devido à limitação volumétrica do vaso 

Dewar. A quantidade de solução 5 é de 105 mL e descartando-se 5 mL dessa solução, 

através do ensaio volumétrico (bureta), o volume de 100 mL será retomado ao interior do 

Dewar, para a realização do ensaio 6. A equação que permite o cálculo da quantidade de 

matéria n6 existente nesses 100 mL é 

1 



em que nT5 é a quantid11de 

pníximo ensaio e é o volume total da soluç1io 5. 

= 1,779.- = 1,694 moi 
105 

do 

O volume de dietilamina Vdietil que será inserido na célula de vidro é de mL e 

sua quantidade de matéria ndietil é calculada pela equação 

vdietil .d dietil = 
Mdíetit 

(A.2.2) 

em que ddietil é a densidade e Mdietil é a massa molar da dietilamina. Seu valor é 

ndietil = l0.0,700! = 0,0957 mol. 
73,14 

Após o procedimento de mistura a quantidade de matéria nr6 da solução 6 é 

nT6 = n6 + ndietil = 1,790 mo!. 

As frações molares da acetonitrila (x1) e da dietilamina (x2) para a solução de 

quantidade de matéria nr6 são calculadas como se segue: 

A quantidade de matéria n6 (l ,694 moi) é a soma da quantidade de acetonitrila 

com a quantidade de dietilamina, cujo volume é de 100 mL, que é obtido pelo descarte de 5 

mL da solução obtida no ensaio anterior (ensaio 5). Desses 100 mL, 78,4 mL são 

acetonitrila e 21,6 mL são dietilamina. Após a adição de 10 mL de dietilamina aos 100 mL 

da solução 5, será formada a solução 6 (ensaio 6) cujo volume é de 1 mL, dos quais 31,6 

mL são de dietílamina. A quantidade de matéria nr6 (1,790 mo!) foi calculada 
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anteriormente. Conhecendo-se os volumes da acetonitríla (78,4 mL) e da dietilamina (31,6) 

(que são apresentados na tabela (9.3.9) para todos os ensaios realizados na temperatura de 

298,15 K) é possível calcular-se as quantidades de matéria de cada substância que compõe 

e 

"'"'·-," as frações molares da act~to:nitJ:i1a 

uti1iz:>m-se as expressões 

x, = naceto = 1,487 = 0,83 
nr6 1,790 

e x2 = ndietil = 0,303 = 0,17. 
nr6 1,790 

A.3 Cálculo da capacidade calorífica molar da solução CpM 

nessa so]!ução 

capacidade calorífica molar CpM da solução 6 é determinada pelo efeito térmico 

medido usando o procedimento da calorimetria reversa, citado no Capítulo 7. O cálculo é 

realizado pela equação 

CvJ-1- (A.3.1) 
nr, 

em que Q e Cv foram calculados no item A.l deste Apêndice, óT,ev"·' foi determinado 

pela calorimetría reversa e nr 6 foi calculado no item A.2 deste Apêndice. O valor de 

6T,evu.
6 

, observado pela leitura do termograma gerado no experimento 6 é l, !81 K. Então 



C =(331
'
7

-9L6)\_J_=l0573JmoT1 K 1 

PM6 
\ 81 . 1,790 , 

calorífica molar em excesso 

As equações e 

em excesso são 

e 

= 

em que x2 é a fração molar da dietilamina (calculada no ítem A2.A), Cp1 é a capacidade 

calorífica molar da acetonitríla, Cp2 é a capacidade calorífica molar da dietilamina e CpM é 

a capacidade calorífica molar da solução calculada no item A3 deste Apêndice. 

Portanto, 

Cp~eal 6 = (1- 0,170).91,4+ 0,170.169,2 = !04,60 JmoT1 K 1 

e 

Cp: =!05,73-104,60 = 1,13JmoT
1 

K
1

• 

A.5 Cálculo da entalpia molar em excesso hE 

A entalpia molar em excesso hE é calculada através da equação 

h E 6 = !:2._[hf + Cpf (T. 
nT6 
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a das grandezas conhecidas da solução inií;ial e do térmico observado pelo 

procedimento da calorimetria de mistura, apresentado no Capítulo 7. Os valores de h ,E e 

Cp,E são obtidos nos cálculos realizados no ensaio número 5; n 6 e nT6 são calculados em 

e é a 

temperatura do ensaio 6 e é igual a 298,152 K e T, é a temperatura de referência que é de 

15 e finaln1ertte, 8T;aioc.6 é a variação da temperatura observada pelo procedimento 

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

= 1'694
[316,69+ 3,50(298,152- 298,15)J-(ws,73 + 

1

9
_J,

9

6

0
Ic -0,73) + 3(298,15- 298,152) 

\.. 'I ) 

= 414,28 
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APÊJII-.DICE B 

Exemplo de cálculo de hE utilizando-se o modelo ERAS 

unnzanac1-se o ensa:ío de nún1ero 6 I dietilamina(B), 

em a fração a 

determinação 

= 1- 0,170 = 0,830. (B.l) 

.8.1 Cálculo dos volumes característicos 

e são calculad(JS 

em que o índice i representa o componente puro. Os valores de aA e ae são obtidos na 

literatura (tabela 9.6.1). A temperatura T é 298,15 K. Os volumes molares da acetonitrila 

(V_4) e da dietilarnina (Ve) são calculados pelas expressões 

e 

em que MA e Me são as massas molares da acetonitrila e da dietilamina e dA e de são as 

densidades dessas substâncias, respectivamente. Esses valores são obtidos da literatura e 

estão na tabela (9 .3 .1 ). Os valores são 

MA = 41,05 g mor1 e 

dA= 0,7790 g crn·3 e 

e os resultados das equações são 

VA = 52,70 cm3 mor1 e 

124 

Me =73,14gmor1 

de = 0,7001 g cm·3 

Ve = 104,47 cm3 mor1 



Para calcular os coeficientes de expansão térmica característicos da acetonitrila a: e da 

dietilarnina a; utiliza-se a expressão 

1 

Explicit;mcto-:;e essa expressão em termos V;' e substituindo-a na expressão (B. LI) é 

possível encontrar-se os valores de a: e a; . Os valores das constantes de equilíbrio da 

acetonitrila KA e da dietilarnina KB são obtidos pelo método de Nath - Bender (1981 ). A 

expressão é 

em que si é a entropia molar de associação e hi é a entalpia molar de associação. Para a 

acetonitrila a constante de equilíbrio KA = O, pois a acetonitrila não possui auto-associação. 

Para a dietilarnina Ss = -8,6 J.mor1 K 1
, h8 = -4590,0 J.mor1

, R = 8,314 J.mor1 K-1 e a 

temperatura T = 298,15 K. Então 

K [(-8,6) l (-4590) ] 
8

(
298'15) =exp 8,314 + (8,314}(298,15) 

K 8(298,151 = 6,1551. 

O valor de .1v; = -4,7 em' mor1 é obtido na tabela (9.6.1). Então, o coeficiente de expansão 

térmica característico da dietilarnina a; é calculado. Assim 

• 8 lO'"" -1 as =0,12 . K . 
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Substituindo-se o de a; na expressão L 1) é possível obter-se o valor 

volume característico v;. Para calcular-se v;, o valor de a: = Então 

= 39,98 cm3 e v'= 77 66 cm3 
B ' 

B.2 Cálculo 

frações volumétricas ( t/JA e t/Je) e superficial (Os) ob:tid<iS pelas expressões 

e 

em que 

XA = 0,830 

v' A = 40,07 cm3 I mo! 

sA = 15,19 (nmr1 

xs=0,!70 

v'3 = 77,66 em' I moi 

Ss = 14,19 (umr1 

(B.2.3) 

Os valores de SA e Se forma obtidos da literatura (Torres I Francesconi (2002)) e são 

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

t/JA =0,7!68 

tPe = 0,2832. 
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As frações volumétricas dos monõmeros ( q> AI e q> Bl) são obtidas através da 

resolução do sistema de equações abaixo 

i l 

t/Je=· íf's, ,11+ AB.íf'Al !CB2.5) 
(l-KB ·íf'sJ) L (!- ·ípAl)J 

em que 

= 52,82 em' 

= ! (Natb- Bender) = 

= 2,65 (otimização pelo método iterativo apresentado no Capítulo 9) 

Para 

solução 

"B" puro 

e 

e 

tPs = 0,2832 

t/Js= 1 

e resolvendo-se o sistema para os dois casos, tem-se 

solução rp Al = 0,5886 e rp81 = 0,0761 

rp~,= 0,1089. 

B.3 Cálculo dos volumes reduzidos VA e V8 das substâncias puras 

Os volumes reduzidos da acetonitrila VA e da dietilamina V8 são calculados pela 

expressão 

* -
~ =~ ·~.(B.3.l) 

em que VA, VB, v; e v; são calculados no item B.l deste Apêndice. Então 
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VA = 52
'
70 = 13182 

39,98 , 

e 

V B = 104,47 = 1.3445. 
77,66 " 

BA Cálculo das pressões características P; e P; das substâm:ias puras 

Os valores das pressões características da acetonitrila P; e da dietilamína P; são 

obtidas pela expressão 

Os dados necessários para calcular as pressões características P; e P; foram calculados 

nos itens anteriores neste apêndice, com exceção dos coeficientes de compressibilidade KA e 

Ks da acetonitrila e da dietilamina, respectivamente, que são obtidos na literatura e estão na 

tabela (9.6.1). O valor de KA = 10,70.10-4 MPa·1 e Ks = 14,71.10-4 MPa·1
. Assim, 

p· = ( 0'128 ·10 -
4

- o 129815.(13182) 2 

A (10,7.10"4 -o)) ' ' 

p; = 15,30.10-4-0,128.10-4 .298,15.(1,3445)' 

(14 71.10-4 -0128.10-4 .298 15 (-
4

•7 ) J l , , , (- 8500) 
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B.5 Cálculo das temperaturas características r; e r; das substâncias puras 

As temperaturas características da acetonitríla e da dietilamina r; são 

calculadas pela expressão 

em que VA = 1,3182, V s = 1,3445 e r= 298,15 K. Então 

=4465,88 K e r; =4264,53 

B.6 Cálculo da pressão característicaP; e da temperatura característica r; da solução 

A pressão e a temperatura características da solução são calculadas pelas 

expressões 

e 

(B.6.2) 

em que os dados necessáríos para calcular-se a pressão e volume característicos da solução 

são mencionados nos itens anteriores deste Apêndice, com exceção do parâmetro ajustável 

de interação fisica x AB, que é obtido pelo método iterativo de otimização (apresentado no 

Capítulo 9). Para o sistema acetonitríla I dietilamina a temperatura de 298,15 K, esse 

parâmetro é 70,0 J cm-3• Assim, 

= 662,4.0,7!68 + 556,73.0,2832-0,7168.0,2696.70 p' = 8,88 J cm-3 
M 
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e 

r; = 618,89 
66"'--2-"-,4_. o-",_71_._6-'-8 s s 6, no .2 83 2 - + _ _c__c___ 

=4375,37 K 

4465,88 4264,53 

ten11p1~ratm·a reduzida 

expressão 

em que PM é a pressão experimento é de 

calculada pela expressão (R6, I), Então 

PM = O,!Ol3 =o 000164, 
618,88 ' 

Para a temperatma reduzida da solução r M a expressão é 

- r 
rM = '; (R72) 

rM 

J I cm3 ,0133 bar) e a P; é 

em que T~J é a temperatura do experimento que é de 298,15 K e a r; é calculada pela 

expressão (B.6.2), Então 

rM = 
298

'
15 

=006814, 
4375,37 ' 

B.8 Cálculo do volume reduzido da solução VM 

O valor do volume reduzido da solução V'" é obtido pela expressão 
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~y; . v -
Ti = ( ~ ,~ ) .T. (B.5.1) 

V73 -1 
' 

Essa exp>res:são já no item B.5 deste Apêndice, 

temperaturas características das substâncias acetonitrila e dietilamina. 

o cálculo das 

pode ser usada 

calcul:ar o volume redluz:ldo SO!llÇã>O, em ser sut>sti:tuí<lo M. 

Então a equação toma-se 

Substittlindo-se o de 4375,37 K, calculado 

K, a expressão (B.8.2) toma-se 

4375 ,37 = ( ~; ) .298,15 (B.8.3) 
VM3 -1 

298,15 

Resolvendo-se essa equação, é possível encontrar-se uma equação de quarto grau, que pode 

ser calculada utilizando-se, por exemplo, o MatLab, que é um programa que pennite 

cálculos numéricos para usos científico e tecnológico. A expressão de quarto grau obtida 

para esse ensaio é 

4 _3 2 

v M -44,0252V M+ 646,076V M-3160,41 v M+ 3160,41 =o. (B.8.4) 

Corno a equação é de quarto grau, são obtidos quatro valores corno raízes, em que duas são 

imaginárias (complexas) e duas são reais. Seus valores são 

VMI = 1,3297 e VM2 = 7,002. 
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Como os valores dos volumes reduzidos das substâncias acetonitrila e dietilamína puras são 

respectivamente, 1,3182 e 1,3445, espera-se que o valor do volume reduzido da solução 

V M esteja entre esses dois valores. Portanto, escolhe-se o valor de V Ml = 1,3297 para a 

em excesso 

As expressões abaixo calculam as contribuições físicas e químicas para o volume 

molar em excesso, que somadas, resultam no valor do voJumte molar em excesso modelo 

ERAS para o presente ensaio. 

v~, =(xA +x.v;)(v-íbJríb8Ve J (B.9.!) 
\ j 

e 

v~,m =X AK AD.v: V M (<P AJ - \Z'~J+ x 8K 8D.v; V M (<P 81 - '7' ~J+ 

x K D.v' v \1' ., (1- K A\1' AJ (B.9.2) 

A AB AB M (;j}l-Ks\Z'el)+KAB'PBJ 

Substituindo-se os valores nas expressões (B.9.l) e (B.9.2), obtidos nos itens B.l à B.8 

deste Apêndice, tem-se 

v;;, = (0,83.39,98 + 0,17.77,66}(1,3297- 0,7168.1,3182- 0,2832.1,3445) (B.9.3) 

v;~.= 0,18449 cm3 mor1 

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

( 
l 0,0762 

+ 0,83.2,65.- 4,7} 1,3297. (39,98) (B.9.4) 

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

132 



v~im. = -0,4625 cm3 mor1 

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

equa.ções (B.9.3) e Assim 

+ (B.9.5) 

V:RAS = Ü,J8449 + 0,4625) 

Cálculo das coJrntrib1rniçiíes físicas e químic~1s para a en:tal1pia mo-lar em excesso 

As expressões abaixo calculam as contribuições físicas e químicas para entalpia 

molar em excesso, que somadas, resultam no valor da entalpia molar em excesso do modelo 

ERAS para o presente ensaio. 

e 

Substituindo-se os valores nas expressões (B.l 0.1) e (B.l 0.2), obtidos nos itens B.l à B.9 

deste Apêndice, tem-se 

h E =(o 83.39 98 + 0 17_77 66{0,7168.662,40 + 0,2832.556,73 
F". ' ' ' ' 13182 1 3445 

' ' 
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=554,9 J 

hftuim = Ü,l7.6,1551(-850Q.(0,0762-0,l08~+ 

+0,83.2,65.(-430(J_ 
0
'
0762 

(39,981 
[-J.(l-6,15510,076~+2,65.0,0762 
'77,66; 

A enta.lpm mo<ielo ERAS 

tral,altto é obtida soma equações e (B. Assim 

h~s =554,9+(-123,4) 

618,88.(-0,462~ 

(1,329~
2 

No Apêndice C são apresentados os resultados, calculados através de uma 

planilha eletrônica, para todos os ensaios realizados no sistema acetonitrila I dietilamina à 

temperatura de 298,15 K. 
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APÊNDICE C 

Resultados das grandezas termofisicas nas equações do modelo ERAS 

eletrônica (Microsoft para todos os ensaios realizados para o sistema 

acetonitrila í di.::tíl:;mina à temperatura de 298, !5 K. As grandezas com índice a são 

referentes a acc~torlitri 

v: 40,06870893 
v; 77,66216051 

«aceto 0,001368 

U.*aceto O 
<i'0diotil 0,!08862141 

<Daceto 
0,9533955 0,04660452 
0,9089178 0,09!082182 
0,8664741 0,133525931 

0,825975 0,174025025 
0,7873349 0,212665149 
0,7168232 0,283176803 
0,6525395 0,3474605ll 
0,5939486 0,40605144 
0,5405587 0,459441339 
0,4919184 0,508081612 
0,4476137 0,552386259 
0,4072653 0,592734662 
0,3 705258 0,62947423 
0,3370771 0,662922877 
0,3066286 0,693371352 

0,266855 0,733145016 
0,2322155 0,767784534 
0,2020534 0,797946567 
o, 1757947 0,824205264 
0,1529377 0,847062273 
0,1330444 0,866955622 
0,1157324 0,884267579 
o, 1006684 0,899331591 
0,0875616 0,912438405 
0,0761586 0,923841441 
0,0662385 0,933761518 

0,057609 0,942390996 
0,0501026 0,949897405 
0,0435734 0,95642662 
0,0378944 0,962105637 

0,032955 0,967045001 
0,0286591 0,97!340924 
0,0249229 0,975077132 

S.aceto 15,19 
s.,.m 14,19 
K,,,. 0,00107 

0,0436704 
0,08559926 
0,12584174 
0,16445253 
0,20148568 

0,2695597 
0,33218471 
0,38973823 
0,44258149 
0,49105831 
0,53549446 

0,5761973 
0,61345582 
0,64754083 
0,67870535 

0,7196121 
0,75542226 
0,78674401 
0,81411943 
0,838030ll 
0,85890262 
0,87711391 
0,89299639 
0,90684259 

0,9189096 
0,929423 

0,93858052 
0,94655527 

0,9534987 
0,95954318 
0,96480433 
0,96938309 
0,97336754 

0,1013 
298,15 

Pa+d * 

654,56488 
647,33283 
640,66094 
634,50541 
628,82578 
618,95293 
610,51195 
603,2897 

597,10457 
591,802 

587,25058 
583,33869 

579,9716 
577,0689 

574,56241 
571,48468 
568,98683 
566,95131 
565,28559 

563,9167 
562,787 

561,85082 
561,07186 
560,42119 
559,87566 
559,41667 
559,02923 
558,70117 
558,42261 
558,18548 
557,98312 
557,81008 
557,66182 
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662,404431 
P• 556,726154 

""''"' 0,00153 "*••""' 0,00001278 

* 

4448,2705 
4431,9745 
4417,7289 
4405,1839 
4394,0647 
4375,6433 
4360,6615 
4348,2898 
4337,9442 
4329,2014 
4321,7472 
4315,3433 
4309,806 
4304,991 

4300,7836 
4295,5238 
4291,1473 
4287,4819 
4284,3952 
4281,7839 
4279,5662 
4277,6765 
4276,0618 
4274,6786 
4273,4915 
4272,4707 
4271,5917 
4270,8337 
4270,1794 
4269,6141 
4269,1251 

4268,702 
4268,3355 

Pa+d 

0,00015476 
0,00015649 
0,00015812 
0,00015965 
0,00016109 
0,00016366 
0,00016593 
0,00016791 
0,00016965 
0,00017117 

0,0001725 
0,00017366 
0,000!7466 
0,000!7554 
0,00017631 
0,00017726 
0,00017804 
0,00017867 

0,0001792 
0,00017964 

0,00018 
0,0001803 

0,00018055 
0,00018076 
0,00018093 
0,00018108 
0,0001812! 
0,00018131 

0,0001814 
0,00018148 
0,00018155 

0,0001816 
0,00018165 

T; 4465,882674 
T; 4264,525265 

""''"' 0,001471 

0,0670261 
0,0672725 
0,0674894 
0,0676816 
0,0678529 
0,0681386 
0,0683727 
0,0685672 
0,0687307 
0,0688695 
0,0689883 
0,0690907 
0,069!794 
0,0692568 
0,0693246 
0,0694095 
0,0694803 
0,0695397 
0,0695898 
0,0696322 
0,0696683 
0,0696991 
0,0697254 
0,0697479 
0,0697673 
0,069784 

0,0697983 
0,0698107 
0,0698214 
0,0698307 
0,0698387 
0,0698456 
0,0698516 

1,3205 
1,3225 
1,3243 
1,3259 
1,3273 
1,3296 
1,3316 
1,3332 
1,3346 
1,3358 
1,3368 
1,3377 
1,3384 
1,3391 
1,3397 
1,3404 
1,3410 
1,3415 
1,3419 
1,3423 
1,3426 
1,3429 
1,3431 
1,3433 
1,3435 
1,3436 
1,3437 
1,3438 
1,3439 
1,3440 
1,3441 
1,3441 
1,3442 



v. 52,82 104,42 Lh'a* o 
K. o 6,1551 Avd* -4,7 

d :u:etp 0,779 d áietil 0,7001 o 
LI h,* -8500 

V a 1,31823564 Ka+d 2,65 Ava+d* -3,8 

1,3445415 71l Aha+d* 431lll 

X2 f{JDI v• p V/ V ERAS 
e 

0,02459992 0,02932729 0,04307148 -0,1493099 -0,1062384 -33,6 76,4 
0,04916003 0,04485687 -0,2460957 -0,1671926 208,2 150,4 

0,07365!3 0,05503015 0,10870407 -0,3159331 -0,207229 295,9 -76,9 219,0 
0,09804502 0,06239406 0,13343801 -0,3685317 -0,2350937 373,8 -92,3 281,5 
0,12231294 0,06804908 0,15388312 -0,4088887 -0,2550055 442,9 -104,9 338,0 
O, 16930931 0,0761276 0,18379646 -0,4629479 -0,2791514 554,8 -123,4 431,5 
0,21551565 0,08!83031 0,20328847 -0,4940853 -0,2907969 640,0 -135,7 504,3 
0,26074783 0,08610307 0,21495891 -0,5094848 -0,2945259 702,3 -143,3 559,1 
0,30483802 0,08943387 0,2207!087 -0,5136072 -0,2928964 745,3 -147,3 598,0 
0,34763681 0,092!0472 0,22197162 -0,5094772 -0,2875056 771,8 -148,5 623,3 
0,38901475 0,09429196 0,21983255 -0,4992678 784,6 
0,42886327 0,09611256 0,21514094 -0,4846031 -0,2694621 786,0 -144,9 641,1 

0,467095 0,09764763 0,20856202 -0,466729 -0,258167 778,1 -140,9 637,2 
0,50364355 0,09895554 0,20062218 -0,4466185 -0,2459964 762,6 -136,0 626,7 
0,53846283 0,10007951 0,1917398 -0,4250392 -0,2332994 741,3 -!30,3 610,9 
0,58634249 0,10146171 0,17768918 -0,3919789 -0,2142897 702,0 -121,3 580,7 
0,63043211 0,10259392 0,16311012 -0,35849!8 -0,1953817 656,5 -111,7 544,8 
0,67078486 0,10353063 0,14856454 -0,3255961 -0,1770316 607,6 -102,0 505,6 
0,70751183 0,10431183 0,13444023 -0,2939886 -0,1595484 557,5 -92,6 464,9 
0,74076932 0,10496758 0,1209948 -0,2641241 -0,!431293 507,7 -83,5 424,2 
0,77074676 0,!0552101 0,10838874 -0,2362759 -0,1278872 459,5 -74,9 384,6 
0,79765572 0,10599015 0,09671055 -0,2105819 -O,ll387!4 413,7 -67,0 346,7 
0,82172044 0,10638934 0,08599609 -0,18708ll -0,101085 370,7 -59,6 3ll,O 
0,84316993 0,10673006 0,07624358 -0,1657411 -0,0894975 330,8 -52,9 277,9 
0,86223168 0,10702165 0,06742501 -0,1464809 -0,0790559 294,2 46,9 247,4 

0,8791268 0,10727175 0,05949498 -0,!291871 -0,0696921 260,9 41,4 219,6 
0,89406653 0,10748668 0,05239724 -0,1137268 -0,0613296 230,8 -36,5 194,3 
0,90724987 0,10767168 0,04606967 -0,0999575 -0,0538878 203,7 -32,1 17!,6 
0,91886205 O,l07831l4 0,04044782 -0,0877335 -0,0472857 179,4 -28,2 151,2 
0,92907388 0,10796876 0,03546749 -0,0769115 -0,041444 157,8 -24,7 133,0 
0,93804151 0,10808764 0,03106651 -0,0673535 -0,036287 138,5 -21,7 ll6,9 
0,94590677 0,10819043 0,02718584 -0,0589294 -0,0317435 121,5 -19,0 !02,5 
0,95279763 0,10827937 0,02377033 -0,0515177 -0,0277474 106,4 -16,6 89,8 
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APÊNDICED 

Tabela D.4.1- Valores calculados das incertezas para o sistema água I etano! a 298,15 K e 
pressão atmosférica. 

água ± 0,0028 
etano! 

0,0145 I ± 0,0001 i ± 0,5473 
0,0293 I ± 0,0002 i ± 0,5788 
0,0443 +0,0002 I + 0,6077 
0,0758 ±0,0002 

I 
± 0,6612 I 

0,1082 +0,0002 + 0,7331 
0,1413 I + 0,0002 + 0,8144 
0,1749 + o 000? + 0,8963 
0,2090 I + 0,0003 + 0,9357 
0,2434 ± 0,0003 I ± 0,9719 
0,2780 + 0,0003 I + 1,0139 
0,3286 + 0,0003 ± 1,0518 
0,3937 + 0,0004 + 1,0980 
0,4569 + 0,0005 + 1,1412 
0,5173 ± 0,0006 ± 1,1919 
0,5742 + 0,0006 + 1,2457 
0,6269 + 0,0007 + 1,2936 
0,6751 ± 0,0008 ± 1,3380 
0,7188 + 0,0009 + 1,3697 
0,7578 ± 0,0011 ± 1,8754 
0,7924 + 0,0011 + 2,0028 
0,8228 + 0,0012 + 1,9301 
0,8492 ± 0,0013 ± 1,9484 
0,8722 + 0,0014 I + 1,9844 
0,8919 ± 0,0014 ± 2,0074 
0,9088 + 0,0015 + 2,0329 
0,9232 +o,ooH ± 2,0565 
0,9354 + 0,0015 + 2,0703 
0,9458 + 0,0016 I + 2,0889 
0,9545 ± 0,0016 ±2,0994 
0,9619 + 0,0016 + 2,1000 
0,9681 + 0,0017 ± 2,1087 
0,9733 ± 0,0017 ±2,1ll4 
0,9777 + 0,0017 I +2,1116 

' 
I I + 0,0290 

± 0,0586 
+ 0,0886 I 
± 0,1516 
+ 0,2164 
+ 0,2825 I 

I + 0,3498 I 
I + 0,4181 

± 0,4869 I 
+ 0,5560 
+ 0,6572 

I + 0,7874 
+ 0,9139 
± 1,0347 
+ 1,1483 
+ 1,2537 
± 1,3503 
+ 1,4376 
+ 1,5156 
+ 1,5848 
+ 1,6456 
± 1,6985 
+ 1,7443 
± 1,7838 

I +1,8175 
+ 1,8463 
+ 1,8708 
+ 1,8915 
± 1,9090 
+ 1,9238 
+ 1,9362 
± 1,9467 

I + 1.,9554 

137 

± 0,3174 
± 2,5931 
± 0,0029 

I 

± 0,5481 
± 0,5817 I 

+ 0,6141 
± 0,6784 
+ 0,7644 
+ 0,8620 
+ 0,9621 
+ !,0249 
± 1,0870 
+ 1,1563 
± 1,2402 
+ 1,3512 
+ 1,4620 
± 1,5783 
+ 1,6942 
+ 1,8015 
± 1,9009 
+ 1,9856 
± 2,4113 
+ 2,5540 
+ 2,5363 
± 2,5848 
+ 2,6420 
± 2,6854 
+ 2,7269 
± 2,7637 
+ 2,7904 
+ 2,8181 
± 2,8376 i 
+ 2,8480 
+ 2,8628 
± 2,8719 
+ 2,8779 

+ 1,1641 
± 1,4636 
+ 1,7342 
+ 2,1946 
+ 2,4842 
+ 2,3896 
+ 2,5417 
+ 2,3608 
± 2,4886 
+ 2,3079 
+ 2,4490 
+ 2,2840 
+ 2,4187 
± 2,2455 
+ 2,3924 
+ 2,2336 
± 2,3964 
+ 2,2479 
± 2,4252 
+ 2,2822 
+ 2,5223 
± 2,2690 
+ 2,5800 
± 2,2242 
+ 2,5475 
± 2,1946 
+ 2,5304 
+ 2,1814 
± 2,5347 
+ 2,1844 
+ 2,5546 
± 2,2009 
+ 2,5892 

I 
I 
I 
I 

I 

i 
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Tabela DA.2- Val!)res calculados das incertezas para o sistema água I acetona a 298,15 
e pressão atmosférica. 

anágua 

8n acetona 

0,0393 ± 0,0001 
o 0815 , .L o 0002 , 
f) 121>2 i + 0,0002 
0,1732 i ± 0,0002 
0,2220 ± 0,0003 
0,2721 ± 0,0003 
0,3230 + 0,0004 
0,3740 I ± 0,0005 
o 4?J.Ii I +o 0001> 

0,4742 ± 0,0006 
0,5223 I ± 0,0007 
0,5683 + 0,0008 
0,6119 ± 0,0009 
0,6528 + 0,0010 
0,6909 + 0,0011 
0,7259 ± 0,0012 
0,7579 + 0,0013 
0,7869 ± 0,0014 
0,8131 ± 0,0016 
0,8365 + 0,0017 
0,8573 ± 0,0018 
0,8760 + 0,0018 
0,8920 ± 0,0019 
0,9064 ± 0,0020 
0,9190 + 0,0020 

i 

I 
I 

I 

I 

± 0,0028 
± 0,0007 

± 0,4781 
+O 5660 , 
+ 0,7507 
±0,8204 
+ 0,9477 
± 1,0769 
+ 1,2382 
± 1,3612 
+ 1,5071 
+ 1,4743 
± 1,4345 
+ 1,5890 
± 1,3821 
+ 1,4774 
+ 1,5063 
± 1,4937 
+ 1,5696 
± 1,5965 
± 2,1548 
+ 2,2572 
± 2,3004 
+ 2,3679 
±2,4343 
± 2,4926 
+ 2,5431 

I 
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5Cv 

OQ 

s:r ideal 
U\ .. pM 
± 0,0787 
+o 1630 , 
+0,2524 
± 0,3464 
+ 0,4439 
±0,5442 
+ 0,6459 
± 0,7480 
+ 0,8493 
+ 0,9484 
± 1,0445 
+ 1,1366 
± 1,2238 
+ 1,3057 
+ 1,3817 
± 1,4518 
+ 1,5158 
+ 1,5738 
± 1,6261 
+ 1,6730 
± 1,7147 
+ 1,7516 
+ 1,7842 
± 1,8128 
+ 1,8379 

I 

I 

I 

I 

l 
I 

i 

± 0,3737 
± 2,4!33 

± 0,4845 
+o 5890 , I 

+ 0,7920 I 
± 0,8905 
+ 1,0465 
± 1,2066 l 
+ 1,3966 l 
± 1,5532 
+ 1,7299 I 
+ 1,7530 i 
± 1,7745 
+ 1,9537 ' I 
± 1,8461 I 
+1,9717 
+ 2,0440 
± 2,0830 
+ 2,1820 
± 2,2418 
± 2,6995 I 

+ 2,8096 
± 2,8691 
+ 2,9453 
+ 3,0182 
± 3,0821 
+ 3,1378 

± 1,7108 
.L 1 9561 , 
+ 2,2713 
± 2,0287 
+ 2,1875 
±1,9312 
+ 2,1057 
± 1,9315 
+ 2,2051 
+ 2,0656 
± 2,3868 
+ 2,2958 
± 2,6155 
+ 2,4204 
+ 2,7589 
±2,5023 
+ 2,8370 
± 2,5475 
± 2,9031 
+ 2,6051 
± 2,9481 
+ 2,5937 
+ 2,9230 
±2,5642 
+ 2,9045 

' 
I 
l 

I 
' 

i 

I 
I 
I 
I 

I 
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D.4.3 -Valores calculados das incertezas para o sistema aceltonitrila I dietilamina a 
288,15 K e pressão atmosférica. 

X2 

0,0247 
O OAQLI. 

0,0739 
0,0984 
0,1228 
0,1699 
0,2161 
0,2614 
0,3056 
03484 
' 

0,3898 
0,4297 
0,4679 
0,5044 
0,5392 
0,5871 
0,6312 
0,6715 
0,7081 
0,7414 
0,7713 
0,7981 
0,8222 
0,8436 
0,8626 
0,8794 
0,8944 
0,9075 
0,9191 
0,9293 
0,9382 
0,9461 
0,9529 

On acetonltrila 

On dietilamina 

!Jx2 

± 0,0003 

I + 0,0003 
+ 0,0003 
± 0,0003 
+ 0,0003 
± 0,0003 
± 0,0003 
+0,0003 
± 0,0004 

I 

I 

I 

± 0,0010 
±0,0005 

OCPM 
± 1,7881 
+ 1,6136 
+ 1,6899 

± 1,5991 
+ 1,7459 
± 2,0577 
± 1,9019 
+2,4044 

± 2,9692 
+00004 I +24148 

' i ' 
± 0,0004 I ± 2,9497 
+ 0,0005 i + 3,5009 
+ 0,0005 + 3,6867 
± 0,0005 ±4,7487 
+0,0006 + 4,2194 
+ 0,0006 +3,1781 
+ 0,0006 + 3,9816 
+ 0,0007 + 6,7285 
± 0,0008 ± 7,0208 
+ 0,0008 + 8,6631 
+0,0009 ± 5,3733 
±0,0009 ± 8,6748 
+0,0009 + 8,0004 
± 0,0010 ± 6,8716 
+ 0,0010 + 6,4361 
+ 0,0010 ± 6,4467 
+ 0,0010 + 6,2860 
+ 0,0011 + 6,1012 
± 0,0011 ± 6,1853 
+ 0,0011 + 6,2410 
±.0,0011 ±6,2878 
+ 0,0011 + 6,0682 
+ 0,0011 + 5,7857 

i 
i 

i 
i 
i 

I 
I 

I 

' I 

' 
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5Cv 

OQ 
On 

.. OCPMdeal 

±0,0494 
+ 0,0987 
+ 0,1479 
± 0,1968 
+0,2455 
+ 0,3397 
± 0,4323 
+ 0,5228 
± 0,6111 
+o 6968 i 

+ 0,7796 
+ 0,8593 
+ 0,9358 
± 1,0089 
+ 1,0785 
+ 1,1742 
+ 1,2623 
+ 1,3429 
± 1,4163 
+ 1,4827 
+ 1,5426 

± 1,5963 
+ 1,6443 
± 1,6871 
+ 1,7252 
+ 1,7589 
+ 1,7887 
+ 1,8150 
± 1,8382 
+ 1,8585 
+ 1,8764 
+ 1,8921 
+ 1,9059 

I 
i 

I 

I 
! 

I 

I 

± 0,2109 
± 1,2838 
± I 

fiCpE 

± 1,7888 
+ 1,6166 
+ 1,6963 
± 1,6112 
+ 1,7631 
+ 2,0856 
± 1,9505 
+ 2,4606 
± 3,0314 
+ 2 5133 

' 
+ 3,0510 
+ 3,6048 
+ 3,8036 
±4,8546 
+ 4,3551 
+ 3,3880 
+ 4,1769 
+ 6,8612 
± 7,1623 
+ 8,7891 i 

+ 5,5904 I 
± 8,8204 
+ 8,1676 
± 7,0757 
+ 6,6633 
+ 6,6824 
+ 6,5355 
+ 6,3654 
± 6,4526 
+ 6,5119 
± 6,5619 
+ 6,3564 
+ 6,0915 

(JhE 

+ 1,6678 
+ 1,8990 
+ 2,2149 
±2,3243 
+ 2,5919 
+ 2,9015 
± 3,2692 
+ 3,4062 
± 3,7664 
+ 3 7561 

' 
+4,1324 
+ 3,9473 
+4,3455 
± 4,1370 
+4,5395 
+ 4,2792 
+ 4,6935 
+ 4,4827 
± 4,9295 
+4,6695 
+ 5,1100 

± 4,8399 
+ 5,3408 
± 4,9995 
+ 5,4861 
+ 5,1240 
+ 5,6333 
+ 5,2635 
± 5,7898 
+ 5,4060 
+ 6,1524 
+ 5,4844 
+ 6,2475 

I 

I 
I 
i 

I 



I 
i 
I 

I 
I 

I 
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Tabela D.4.4 - V a! ores calculados das incertezas para o sistema ace:tonitríla I dietilamina a 
293,15 K e pressão atmosférica. 

/Sn acetonitrila 

dietilanüna 

0,0247 ±0,0002 
00494 , I ± o 0003 , 
0,0739 + 0,0003 
O OQR4 i +0,0003 
0,1228 ± 0,0003 
0,1699 + 0,0003 
0,2161 ±0,0003 
0,2614 I ± 0,0003 
0,3056 ±0,0004 
0,3484 i ± 0,0004 
0,3898 I + 0,0004 I 

0,4297 ±0,0005 
0,4679 + 0,0005 
0,5044 ±0,0005 
0,5392 ± 0,0006 
0,5871 + 0,0006 
0,6312 ± 0,0006 
0,6715 ± 0,0007 
0,7081 +0,0008 
0,7414 ± 0,0008 
0,7713 + 0,0009 
0,7981 ±0,0009 
0,8222 ± 0,0009 
0,8436 + 0,0010 
0,8626 ± 0,0010 
0,8794 + 0,0010 
0,8944 ± 0,0010 
0,9075 ± 0,0011 
0,9191 ± 0,0011 
0,9293 ± 0,0011 
0,9382 + 0,0011 
0,9461 ± 0,0011 
0,9529 ± 0,0011 

I 
I 
i 

i 

I 
I 

i 

I 

i 

i 

I 

± 0,0010 
± 0,0005 

± , 
+ 1,9893 
+ 2,1305 
± 2,2235 
+2,1756 
+ 2,6969 
± 2,8965 
+ 2,9241 
± 2,9432 
+ 3,7391 
± 3,5843 
+ 3,9887 
+ 3,4723 
± 3,3364 
+ 4,7023 
+ 4,8803 
± 4,8235 
+ 6,3693 
± 5,6366 
+4,9612 
+ 7,9129 
± 7,8282 
+ 7,0229 
± 6,9831 
+ 8,0062 
+ 7,9176 
± 7,5614 
+ 7,9179 
± 7,2802 
+ 6,9122 
+ 6,4060 
± 6,3616 

OCv 
5Q 

5/l 

+ 1,5967 
i ± 

' 
i ± ' I + 1, 861 5 

+ 0,1473 + 1,9947 I + 2,2331 

I + 0,1961 I + 2,1395 I + 2,4056 
i ± 0,2446 I ± 2,2369 + 2,7113 i I 

I + 0,3387 + 2,2018 + 3,0866 
+ 0,4311 ± 2,7311 + 3,6294 

I ± 0,5217 i ± 2,9431 ± 3,7956 i 

I + 0,6099 I + 2,9871 + 4,1508 I 

± 0,6955 I ± 3,0242 + 4,1612 
I + 0,7783 + 3,8193 + 4,5904 

± 0,8580 ± 3,6855 + 4,3525 
+ 0,9345 + 4,0967 +4,7785 
+ 1,0076 + 3,6155 + 4,4880 
± 1,0773 ± 3,5060 ± 4,8850 
+ 1,1730 + 4,8464 + 4,6358 

i + 1,2612 + 5,0406 + 5,0873 
± 1,3419 I ± 5,0067 ±4,7757 
+ 1,4153 + 6,5246 + 5,2410 
± 1,4818 ± 5,8281 +4,8993 
+ 1,5418 + 5,1952 + 5,3450 
+ 1,5955 I + 8,0721 + 5,0183 

I ± 1,6437 ± 7,9989 ± 5,5121 I 

+ 1,6865 + 7,2225 + 5,1528 
± 1,7246 ± 7,1930 + 5,6509 
+ 1,7584 + 8,1970 + 5,2877 
+ 1,7883 + 8,1171 + 5,8137 

I ± 1,8146 ± 7,7761 ± 5,4280 
+ 1,8378 + 8,1284 + 5,9715 
± 1,8582 ± 7,5136 ± 5,5781 
+ 1,8762 + 7,1623 + 6,3543 
+ 1,8919 ± 6,6795 + 5,6508 
± 1,9057 I ± 6,6409 ± 6,4350 

140 

i 
I 



Tabela -Valores calculados das incertezas para o sistema ace1:oni:trila I dietilamina a 
298,15 K e pressão atmosférica. 

Ôn acetonitrila ± 0,0009 OCv ± 0,1408 

/5n. dietilamina ± 0,0005 OQ 

8n ± 

I X2 
I 

&2 I o CoM i OCv;)deal i ocvE I Oll I 
I 

I 0,0247 I ± 0,0002 I + 1,9156 i + 0,0492 I + 1,9162 I + 1,7489 I 

I 0,0494 I ± 0,0003 : ± 2,3537 I ± 0,0983 I ± 2,3558 ! ± 2,1228 i 
+ : 7 i i : 

' ' 
,. : ' 

I 
' i ' I 0,0984 : ± 0,0003 I + 1,9596 I + 0,1961 + 1,9693 I + 2,5688 I 

o 0739 o 0003 + 1 587 To 1473 + 1 7648 + 2 4348 

0,1228 I + 0,0003 I + 2,1194 i + 0,2446 + 2,1335 + 2,8785 I 
0,1699 + 0,0003 + 2,1902 I + 0,3386 + 2,2162 + 3,2709 I 

: 0,2161 ± 0,0003 I ± 2,1785 I ±0,4310 + 2,2207 ± 3,7339 
0,2614 + 0,0003 I + 3,1440 

I 

+ 0,5215 + 3,1869 + 3,9556 I I 
0,3056 ± 0,0004 : + 2,9777 i + 0,6097 i + 3,0394 

: 
+4,3473 I I I 

0,3484 I + 0,0004 I + 2,8132 + 0,6953 + 2,8978 +4,3428 I 
: 

0,3898 ± 0,0004 I + 2,7302 + 0,7780 I + 2,8389 +4,7462 I 

0,4297 + 0,0005 I + 3,3336 + 0,8577 I + 3,4421 +4,4914 

0,4679 I + 0,0005 I + 3,5004 + 0,9342 + 3,6229 + 4,9110 

0,5044 ± 0,0005 + 3,9465 ± 1,0073 +4,0730 + 4,6231 

0,5392 + 0,0006 + 3,9763 + 1,0769 + 4,1195 + 5,0486 

0,5871 + 0,0006 + 4,9593 + 1,1727 + 5,0961 + 4,7857 

I 0,6312 ± 0,0006 ± 5,4153 ± 1,2609 + 5,5602 + 5,2597 
I 

0,6715 + 0,0007 + 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 I + 1,5953 + 8,9920 + 5,3054 

0,8222 + 0,0009 + 10,4294 I + 1,6434 + 10,5581 + 5,8384 I 

0,8436 ± 0,0010 + 11,6051 + 1,6863 + 11,7270 + 5,4917 

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 + 0,0011 + 6,5797 + 1,8145 + 6,8253 + 5,8151 

0,9191 ± 0,0011 I + 6,6709 ± 1,8377 I + 6,9194 + 6,3707 

0,9293 + 0,0011 I + 6,7314 + 1,8581 I + 6,9831 + 5,9189 

0,9382 ± 0,0011 + 6,7822 + 1,8761 
: 

+ 7,0369 + 6,7156 I I 
0,9461 + 0,0011 + 6,5448 + 1,8918 + 6,8127 + 5,9633 I 
0,9529 + 0,0011 + 6,2392 + 1,9056 + 6,5237 + 6,7806 I 
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Tabela -Valores calculados das 
303,15 K e pressão atmosférica. 

o 0247 , 
o 04Q4 

0,0739 
0,0984 
0,1228 
0,1699 
0,2161 
0,2614 
0,3056 
0,3484 
0,3898 
0,4297 
0,4679 
0,5044 
0,5392 
0,5871 

. 0,6312 
0,6715 
0,7081 
0,7414 
0,7713 
0,7981 
0,8222 
0,8436 
0,8626 
0,8794 
0,8944 
0,9075 
0,9191 
0,9293 
0,9382 
0,9461 
0,9529 

Ôn acetonitrila 

On dietilamina 

i . o 0002 :t 
' i + 0,0003 i 

I +o oom I 

! ± 0,0003 
+ 0,0003 
±0,0003 
+ 0,0003 
± 0,0003 

I ±0,0004 I 

+ 0,0004 
± 0,0004 
+0,0005 
± 0,0005 
± 0,0005 

i + 0,0006 
±0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0007 
± 0,0008 
+ 0,0008 
± 0,0009 
+0,0009 
+ 0,0009 
± 0,0010 
+ 0,0010 
± 0,0010 
+0,0010 
± 0,0011 
± 0,0011 
+ 0,0011 
± 0,0011 
+ 0,00!1 

I + 0,0011 

i 

I 

I 

I 

I 

I 

± 0,0009 
± 0,0005 

+ l 8895 - ' 
+ 1,7066 
+ 1,7875 
± 1,6925 
+ 1,8478 
± 2,1767 
+ 2,0139 
+ 2,5447 
± 3,1411 
+ 2,5585 
± 3,1240 
+ 3,7065 
+ 3,9041 
± 5,0248 
+ 4,4691 
± 3,3682 
+ 4,2140 
+ 7,1013 
± 7,4171 
+ 9,1276 
+ 5,6805 
+ 9,1479 
+ 8,4380 
± 7,2511 
+ 6,7924 
+ 6,8024 
+ 6,6326 
+ 6,4376 
± 6,5251 
+ 6,5830 
± 6,6315 
+ 6,4004 
+ 6,1032 

I 

I 
I 

I 

I 
I 

I 

I 
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iiCv 
OQ 

s:~ ideal 
<..'GPM 

o. o 0493 - , 
+0,0984 
+ 0,1475 
± 0,1963 
+ 0,2449 
± 0,3389 
+ 0,4312 
± 0,5217 
± 0,6098 
+0,6954 
± 0,7781 
+ 0,8578 
± 0,9343 
± 1,0074 
+ 1,0770 
± 1,1731 
+ 1,2615 
+ 1,3424 
± 1,4160 
+ 1,4825 
± 1,5425 
+ 1,5963 
+ 1,6444 
± 1,6872 
+ 1,7253 
± 1,7590 
+ 1,7888 
+ 1,8151 
± 1,8383 
+ 1,8587 
± 1,8765 
+ 1,8922 
+ 1,9060 

i 
I 

I 

I 

± 0,1398 
± 1,3545 
± 1 

. 1 8902 :t , 
+ 1,7094 
+ 1,7936 
± 1,7039 I 
+ 1,8640 I 
± 2,2029 
+ 2,0595 
± 2,5976 
± 3,1998 
+ 2,6514 
± 3,2195 I 
+ 3,8045 
± 4,0143 
± 5,1248 
+ 4,5970 
± 3,5666 
+ 4,3987 
± 7,2271 
± 7,5510 
+ 9,2472 
± 5,8862 
+ 9,2862 
+ 8,5967 
± 7,4448 
+ 7,0081 
± 7,0262 
+ 6,8696 
± 6,6886 
± 6,7791 
+ 6,8403 
± 6,8919 
+ 6,6742 
+ 6,3938 

+ 1 73"5 - ' 
k I 

+ 1,9873 i 

+ 2,3272 
± 2,4519 
+ 2,7373 
± 3,1404 
+ 3,5899 
± 3,7619 
± 4,2039 
+ 4,2095 
± 4,6249 
+ 4,4138 
±4,8473 
±4,6077 
+ 5,0466 
± 4,7293 
+ 5,1785 
+ 4,9132 
± 5,3954 
+ 5,0815 
± 5,5420 
+ 5,2110 
+ 5,7234 
± 5,3435 
+ 5,8497 
± 5,4515 
+ 5,9738 
+ 5,5585 
± 6,0948 
+ 5,6671 
± 6,4377 
+ 5,7239 
+ 6,5180 



i 

Tabela - Valores calculados das incertezas para o sistema acetonitrila I 
sec-buti1amina a 288, 15 K e pressão atmosférica. 

X2 

0,025 
0,051 
0,076 
0,101 
0,126 
0,173 
0,220 
0,266 
0,311 
0,354 
0,396 
0,436 
0,474 
0,511 
0,545 
0,593 
0,637 
0,677 
0,713 
0,746 
0,776 
0,802 
0,826 
0,847 
0,866 
0,882 
0,897 
0,910 
0,921 
0,931 
0,940 
0,947 
0,954 

On aceto 

Bn sec-butil 

éixz 
+00001 

+0,0003 
±0,0003 
+ 0,0003 
+ 0,0003 
± 0,0003 
+ 0,0003 
± 0,0003 
+ 0,0004 
± 0,0004 
+ 0,0004 
+0,0005 
±0,0005 
+ 0,0005 
+ 0,0006 
± 0,0006 
+ 0,0006 
± 0,0007 
+ 0,0008 
+ 0,0008 
±0,0009 
+ 0,0009 
±0,0009 
+ 0,0010 
+ 0,0010 
± 0,0010 
+ 0,0010 
± 0,0011 
+0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 

I ± 0,0011 

I 

i 

I 

± 0,0010 
± 0,0005 

oCpM 

+ 1,6511 
+ 1,6414 
± 1,7502 
+ 1,8043 
± 2,0391 
± 2,3484 
+ 2,2280 
± 2,3147 
+ 2,6266 
± 2,7061 
+ 2,7782 
+ 3,1167 
± 3,3800 
+ 3,6543 
± 3,8153 
± 3,7703 

I 
' 
I 
I 
I 
I 

' I 
i 

OCv 

ôQ 

OCp,; ideal M 

+ 0,0506 
+ 0,1011 
± 0,1513 
+ 0,2013 
+ 0,2510 
± 0,3468 
+ 0,4408 
± 0,5326 
-+: 0,6218 
+ 0,7082 
+ 0,7915 
+ 0,8716 
±0,9482 
+ 1,0214 
+ 1,0909 
± 1,1863 

+4,0211---r---}{,2739 
± 4,6442 1,3539 
+ 6,7711 + 1,4266 
+ 5,5135 + 1,4922 
± 5,1119 ± 1,5513 
+ 5,7971 + 1,6043 
± 6,9821 ± 1,6516 
+ 8,1742 + 1,6937 
± 8,0889 + 1,7310 
± 7,0908 ± 1,7641 
+ 8,1072 + 1,7934 
± 6,3686 ± 1,8192 
+ 6,0229 + 1,8418 
± 9,3159 ± 1,8618 
+9,7631 + 1,8793 
+ 10,6327 + 1,8946 
± 11,5903 ± 1,9081 

143 

i 
' 
I 

I 

I 
I 

± 0,1420 
± 1,2761 
± 0,0011 

OCpE 

+ 1,6519 
+ 1,6445 
± 1,7567 
+ 1,8155 
+ 2,0545 
± 2,3738 
+ 2,2712 
± 2,3752 
+? I>QQ? 

± 2,7972 
+ 2,8888 
+ 3,2363 
± 3,5105 
+ 3,7943 
± 3,9682 
± 3,9525 
+ 4,2181 
± 4,8375 
+ 6,9197 
+ 5,7118 
± 5,3421 I 
+ 6,0149 
± 7,1748 I 
+ 8,3478 
± 8,2720 I 
± 7,3069 
+ 8,3032 
± 6,6234 
+ 6,2982 
± 9,5001 
+ 9,9423 
+ 10,8002 
± 11,7463 

al 
+ 1,5326 
+ 1,7448 
± 2,0401 
+ 2,1743 
+ 2,4376 
± 2,8521 
+ 3,2720 . 
± 3,4073 
+ 3.7421 
± 3,7849 
+ 4,1747 
+ 3,9784 
± 4,3952 
+ 4,1673 
±4,5864 
± 4,3530 
+ 4,7780 
±4,5020 
+4,9795 
± 4,6855 
± 5,1401 
+ 4,8245 
± 5,3185 
+ 5,0116 
± 5,5371 
± 5,1944 
+ 5,7400 
± 5,3663 
+ 5,9084 
± 5,5522 

+ 6,3632 
+ 5,7188 
± 6,5780 

I 
' 

I 

I 
i 

' 
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Tabela - Valores calculados das incertezas para o 
sec-butilamina a 293,15 K e pressão atmosférica. 

X2 

0,025 
0,051 
0,076 
o]OT 
0,126 
0,173 
0,220 
0,266 
0,311 
0,354 
0,396 
0,436 
0,474 
0,511 
0,545 
0,593 
0,637 
0,677 
0,713 
0,746 
0,776 
0,802 
0,826 
0,847 
0,866 
0,882 
0,897 
0,910 
0,921 
0,931 
0,940 
0,947 
0,954 

On aceto 

On sec~butil 

I Sx2 
+~ 

I + 11 nllil1 

I + 0,0003 
I + 0,0003 I 

+ 0,0003 
+ 0,0003 

I + 0,0003 
+ 0,0003 

I + 11 nnnA 

+ 0,0004 
+0,0004 
+ 0,0005 
+ 0,0005 
+ 0,0005 
+ 0,0006 
+0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0007 
+ 0,0008 
+ 0,0008 
+ 0,0008 
+ 0,0009 
+ 0,0009 
+ 0,0009 
+ 0,0010 
+ 0,0010 
+ 0,0010 
+ 0,0010 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 

I + 0,0011 
+ 0,0011 

I 

I 

I 
I 
I 

± 0,0010 
± 0,0005 

OCvM 
+ 1,5977 
+ 1,6927 
+ 1,9879 
+ 2,1257 
+ 2,2151 
+ 2,1616 
+ 2,6721 
+ 2,8624 
+ 2,8824 
+ 2,8941 
+ 3,6676 
+ 3,5079 
+ 3,8951 
+ 3,3840 
+ 3,2453 
+4,5606 
+ 4,7214 
+ 4,6559 
+ 6,1469 
+ 5,4288 
+ 4,7695 
+ 7,5930 
+ 7,5003 
+ 6,7198 
+ 6,6737 
+ 7,6428 
+ 7,5511 
+ 7,2054 
+ 7,5395 
+ 6,9278 
+ 6,5740 
+ 6,0896 
+ 6,0447 

I 
I 

I 
-I 

I 

144 

OCv 

8Q 

OCv;./deal I 
+ 0,0507 

I 

+ 0,1012 I 
+ 0,1515 
+ 0,2016 I 
+ 0,2513 
+ 0,3472 
+ 0,4413 
+ 0,5331 
+ 0,6224 I 
+ 0,7088 
+ 0,7922 
+ 0,8723 
+ 0,9489 
+ 1,0221 
+ 1,0916 
+ 1,1870 
+ 1,2746 
+ 1,3545 I 

+ 1,4272 
+ 1,4928 
+ 1,5518 
+ 1,6047 
+ 1,6520 
+ 1,6940 
+ 1,7314 
+ 1,7644 
+ 1,7936 
+ 1,8194 
+ 1,8421 
+ 1,8620 
+ 1,8795 
+ 1,8948 
+ 1,9082 

± 0,1413 
± 1,3030 
± 0,0011 

OCvE I 
+ 1,5985 I 
+ 1,6958 I 
+ 1,9937 I 

+ 2,1352 
+ 2,2293 
+ 2,1894 
+ 2,7083 
+ 2,9116 I 
+ 2,9489 I 

+ 2,9797 
+ 3,7522 
+ 3,6147 
+ 4,0090 I 

+ 3,5349 
+ 3,4239 
+ 4,7126 
+ 4,8904 
+ 4,8489 
+ 6,3104 
+ 5,6303 
+ 5,0156 
+ 7,7607 
+ 7,6801 
+ 6,9300 
+ 6,8946 
+ 7,8439 
+ 7,7613 
+ 7,4316 
+ 7,7612 
+ 7,1737 
+ 6,8374 
+ 6,3776 
+ 6,3388 I 

acetonitrila I 

&l 
+ 1,5287 I 
+ 1,7659 I 
+ 2,1010 I 
+ 2,2675 I 
+ 2,5568 
+ 2,9057 
+ 3,4209 
+ 3,6403 I 
+ 3,9983 
+4,0466 I 

+ 4,4981 
+ 4,2901 
+ 4,7273 I 
+ 4,4486 
+ 4,8555 
+ 4,6169 
+ 5,0736 
+ 4,7625 
+ 5,2337 
+ 4,9008 
+ 5,3503 
+ 5,0159 
+ 5,5105 
+ 5,1466 
+ 5,6459 
+ 5,2783 
+ 5,8049 
+ 5,4144 
+ 5,9559 
+ 5,5558 
+ 6,3312 
+ 5,6250 
+ 6,4088 
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Tabela - Valores calculados das 
sec-butilamína a 298,15 K e pressão atmosférica. 

X2 

0,025 
0,051 
0,076 

. í),iól 
0,126 
0,173 
0,220 
0,266 
0,311 
0,354 
0,396 
0,436 
0,474 
0,511 
0,545 
0,593 
0,637 
0,677 
0,713 
0,746 
0,776 
0,802 
0,826 
0,847 
0,866 
0,882 
0,897 
0,910 
0,921 
0,931 
0,940 
0,947 
0,954 

On aceto 

Bn sec~butil 

T Ox] 

i + 0,0003 

I + 0,0003 
i +0,0003 
• 

l + 0,0003 
+ 0,0003 
+ 0,0003 
+ 0,0003 

• + 0,0003 
+ o 000& 

+ 0,0004 
I + 0,0004 

+ 0,0005 
+ 0,0005 
+ 0,0005 
+ 0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0007 
+ 0,0008 
+ 0,0008 
+0,0008 
+ 0,0009 
+ 0,0009 
+ 0,0009 
+ 0,0010 
+0,0010 
+0,0010 
+0,0010 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+0,001! 
+ 0,0011 

I 
I 

I 

I 

± 0,0009 
± 0,0005 

OCTJM 

+ 2,1754 
+ 1,8043 
+ 1,7063 
+ 1,7801 
+ 2,1497 
+ 2,3661 
+ 3,1344 
+ 3,7870 
+ 3,8360 
+ 3,1514 
+4,0872 
+4,2107 
+ 4,9548 
+ 4,6830 
+ 4,5739 
+ 4,6612 
+ 4,8427 
+ 5,7124 
+ 9,0321 
+ 7,5667 
+ 6,8925 
+ 7,8422 
+ 9,4696 

+ 11,1126 
+ !1,0279 
+ 9,6977 
+ 11,1046 
+ 8,75U 
+ 8,2928 

+ 12,8170 
+ 13,9740 
+ 16,5169 
+ 18,0686 

145 

OCv 

ôQ 

8n 

OC.v 
1 

ideal 
M 

+ 0,0506 
-+: 0.1011 
+ 0,1513 
+ 0,2013 
+ 0,2510 
+ 0,3468 
+ 0,4407 
+ 0,5325 
+ 0,6217 
+ 0,7081 
+ 0,7914 
+ 0,8715 
+ 0,9482 
+ 1,0213 
+ 1,0908 
+ 1,1862 
+ 1,2738 
+ 1,3539 
+ 1,4265 
+ 1,4922 
+ 1,5513 
+ 1,6042 
+ 1,6515 
+ 1,6936 
+ 1,7310 
+ 1,7641 
+ 1,7934 
+ 1,8191 
+ 1,8418 
+ 1,8618 
+ 1,8793 
+ 1,8946 
+ 1,9081 

para o sistema 

• i 
I 
i 
• 

I 
i 
i 

I 

! 

± 0,1407 
± 1,3438 
± l 

OCpE 

+ 2,1760 
+ 1,8072 
± 1,7130 
+ 1.7915 
+ 2,1643 
+ 2,3914 
+ 3,1652 
+ 3,8242 I 
+ 3,8861 i 

+ 3,2300 
+4,1631 
+4,3000 
+ 5,0447 
+ 4,7931 
+ 4,7022 
+ 4,8097 
+ 5,0074 
+ 5,8706 
+ 9,1441 
+ 7,7124 
+ 7,0650 
+ 8,0046 
+ 9,6125 

+ 11,2409 
+ 11,1630 
+ 9,8568 

+ 11,2485 
+ 8,9382 
+ 8,4948 I 
+ 12,9515 
+ 14,0998 
+ 16,6252 
+ 18,1690 

I 

O!l i 
• 

+ 1,7717 I 
+ 1,9907 • i 

+ 2,2802 
+ 2,3938 
+ 2,6799 
+ 3,0733 
+ 3,7191 
+4,0248 I 
+ 4,4658 I 
+ 4,4723 
+4,9582 • i 

+4,7277 
+ 5,2190 
+4,9329 
+ 5,3967 
+ 5,0893 
+ 5,5712 
+ 5,2339 
+ 5,7703 
+ 5,4067 
+ 5,9087 
+5,5174 
+ 6,0623 
+ 5,6802 
+ 6,2480 
+ 5,8325 
+ 6,4187 
+ 5,9755 
+6,5566 
+ 6,1282 
+ 6,9996 
+ 6,2743 
+ 7,2030 



calculados incerte;zas para o sistema acetonitrila I sec-
butilamina a 303,15 K e pressão atmosférica. 

X2 

0025 
' 

0,051 
0,076 

O,TOI 
0,126 
0,173 
0,220 
0,266 
0,311 
0,354 
0,396 
0,436 
0,474 
0,51! 
0,545 
0,593 
0,637 
0,677 
0,713 
0,746 
0,776 
0,802 
0,826 
0,847 
0,866 
0,882 
0,897 
0,910 
0,921 
0,931 
0,940 
0,947 
0,954 

On aceto 

On sec~butil 

+o 0003 

I 
, 

+0,0003 
+ 0,0003 

! + 0,0003 
+ 0,0003 
+ 0,0003 
+0,0003 
+ 0,0003 
+ [! r.ru:;:; 
+ [! [!{l(IL! 

+ 0,0004 
+ 0,0005 
+ 0,0005 

I + 0,0005 

I + 0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0006 
+ 0,0007 
+ 0,0008 
+ 0,0008 
+0,0008 
+ 0,0009 
+ 0,0009 
+0,0009 
+ 0,0010 
+0,0010 

I + 0,0010 
+ 0,0010 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 
+ 0,0011 

I 

' ! 
I 

! 
I 

i 
I 

i 

± 0,0009 
± 0,0005 

+ 2 7024 , 
+ 2,7505 
+ 2,9425 
+ 3,1342 
+ 3,3006 
+ 3,5236 
+ 3,4388 
+ 4,4447 
+ 4,5415 
+ 5.1917 
+ 5,1111 
+ 6,5891 
+ 5,9627 
+ 6,8796 
+ 6,2664 
+ 7,0433 
+ 7,7639 
+ 7,1009 
+ 9,1540 
+ 9,9672 
+ 11,0570 
+ 11,1213 
+ 10,9413 
+ 12,0452 
+ 11,2175 
+ 11,1881 
+ 11,3382 
+ 12,0266 
+ 12,3206 
+ 12,0107 
+ 14,2049 
+ 14,9533 
+ 15,2452 

I 
' ! 
I 
I 

I 

OCv 
OQ 

JC ideal 
PM 

+o 0506 , 
+0,1011 
+ 0,1513 
+0,2013 
+ 0,2509 
+ 0,3467 
+ 0,4407 
+ 0,5324 
+o:6216 
+ 0,7080 
+0,7914 
+ 0,8714 
+ 0,9481 
+ 1,0212 
+ 1,0907 
+ 1,1861 
+ 1,2738 
+ 1,3538 
+ 1,4264 
+ 1,4921 
+ 1,5512 
+ 1,6042 
+ 1,6515 
+ 1,6936 
+ 1,7310 
+ 1,7641 
+ 1,7933 
+ 1,8191 
+ 1,8418 
+ 1,8618 
+ 1,8793 
+ 1,8946 
+ 1,9081 

I 

i 

± 0,1396 
± 1,3604 
± 1 

+ 2 7028 - , 
+ 2,7523 
+ 2,9464 
+ 3,1406 I 
+ 3,3101 
+ 3,5406 
+ 3,4669 
+ 4,4765 
+ 4,5838 i 

' 
+ 5,2397 i 

' 
+ 5,1720 I 

+ 6,6464 
+ 6,0376 i 

+ 6,9550 
+ 6,3606 
+ 7,1425 
+ 7,8677 
+ 7,2288 
+ 9,2645 I 

+ 10,0782 
+ 11,1653 
+ 11,2364 
+ 11,0652 
+ 12,1636 
+ 11,3502 
+ 11,3263 
+ 11,4792 
+ 12,1634 
+ 12,4575 
+ 12,1541 
+ 14,3287 
+ !5,0729 I 
+ 15,3642 

+ 1 9539 , 
+ 2,3080 
+ 2,7612 
+ 3,0112 
+ 3,3841 
+ 3,9191 
+ 4,5552 
+ 4,8955 
+ 5,3737 
+ 5,4820 
+ 6,0664 
+ 5,8325 
+ 6,3885 
+ 6,0485 
+ 6,5907 
+ 6,2125 
+ 6,8150 
+ 6,3528 
+ 6,9369 
+ 6,4706 
+ 7,0722 
+6,5967 
+ 7,2155 
+ 6,7170 
+ 7,3395 
+ 6,8181 
+ 7,4599 
+ 6,9258 
+ 7,5872 
+ 7,0382 
+ 7,9995 
+ 7,1220 
+8,1317 

I 
' 

i 

I 

i 

I 

I 
i 

' 


