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MODIFICACOES E TESTES DE UM
CALORIMETRO DE MISTURA E A OBTENCAO
DA ENTALPIA EM EXCESSO DO SISTEMA AGUA
/ SEC-BUTILAMINA A 298,15 K, COM
APLICACAO DO MODELO ERAS.




Resumo

Uma versio comercial de um calorimetro de mistura, modelo Parr 1455, foi
modificada e testada com o sistema agua / etanol a 298,15 K e os resultados foram
comparados com dados disponiveis na literatura. A concordincia entre os dados
experimentais e os da literatura ¢ boa.

Dados da entalpia em excesso do sistema agua / sec-butilamina a 298,15 K foram
obtidos por meio do aparelho modificado, como parte de um estudo sistematico sobre a
influéncia estérica do grupo apolar no efeito hidrofébico dentro da familia das
butilaminas.

Esses resultados foram ainda comparados com os obtidos pelo modelo ERAS, e

os desvios observados foram atribuidos a simplicidade das hipoteses basicas do modelo.




Abstract

A commercial version of a mixing calorimeter, Parr Model 1455, was modified
and tested with the system water / ethanol at 298,15 K, and the results were compared
with avaiable data in literature. The agreement between the experimental data and
literature values is good.

Excess enthalpies data for the water / sec-butilamine system were determined by
means of this modified apparatus as a part of a systematic study of steric influence of
apolar groups on hydrophobic effect in the family of butilamines.

The results were also compared with calculated ones from the Eras model and the
deviations observed were attributed to simplicity of the basic hipotesis assumed in this

model.
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Nomenclatura

cp = capacidade calorifica molar.
d = densidade.
f = fugacidade.

g = energia livre de Gibbs molar.

h = entalpia molar, comprimento do segmento das esferas.

k = numero de parimetros da equagio de Redlich-Kister.

m = indica funcio termodindmica, nimero de mondmeros associados, parametro

auxiliar, nimero de parametros da equagio de Redlich-Kister.

n = indica o nimero de mols, nimero de componentes da solugio, niimero de
mondmeros associados, nimero de pontos experimentais.

np = indice de refragio.

p = pressiio, ensaio ou ponto experimental.

r = raio de van der Waals, resisténcia.

s = entropia molar, relagio drea / volume da molécula.

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

x = indica fragdo molar, variavel.

vy = variavel

A = energia livre de Helmholtz , area superficial da molécula, pardmetros da equagio
de Redlich-Kister, constante de calibragio.

B = constante de calibragio.

C = concentragio, capacidade calorifica, constante de calibracio.

Cv = capacidade calorifica do vaso.

D = constante de calibragio.

F = grandeza, fungdo a se minimizada.

G = energia livre de Gibbs total.

H = entalpia, constante da lei de Henry.

K = constante de associagio.

L = comprimento da ligacio.

M = massa molar.

N, = ntmero de Avogadro.
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calor fornecido pela resisténcia.
constante universal dos gases.

= entropia total.

Wi Un B 5
il

= temperatura.

To = temperatura de referéncia inicial.

Tr = temperatura de referéncia.

U = energia intema total.

V = volume total, volume molar (ERAS), volume da esfera.

X

It

logaritmo natural da resisténcia.

Letras gregas

= fator de proporcionalidade, coeficiente de expansfo térmica.

parametro de interagio fisica.

il

incerteza ou desvio.

fragao volumétrica.

i

coeficiente de atividade.

ft

fragdo volumétrica do mondmero isolado.

i

coeficiente de compressibilidade.

D R B = O xR OQ
it

I

fracdo superficial.

desvio padrio.

Q
i

incremento na fungio, variagao da funcido devido a associagio.

%

Indice inferior

ass = efeito das associagOes das moléculas.
b = ebuli¢io normal.

bid = ebuligdo ideal.

sy
i

i = indica o componente

id = ideal

s
1

1,0 = o componente “i” estd inicialmente no Dewar antes da mistura.

(15413

j = indica o componente

(134

j,0 = o componente “]” esta inicialmente no Dewar antes da mistura.

1 = lquido.
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polar = efeito da polaridade das moléculas.

vV = Vapor.

A = oligdmeros “A”, desvio padrio estatisticamente mais correto.

AB = oligdmeros “AB”.

A0 = grandeza de “A” referente a To.

Al = monOGmero “A” isolado.

B = oligbmeros “B”, desvio padrio estatisticamente mais usual.
Bl = monomero “B” isolado.

C = contribuigiio quimica, correlagio de Redlich-Kister.
F = contribuigdo fisica.

HH = contribuicio da hidratacio hidrofobica.

M = referente & solugdo.

0 = inicialmente no Dewar antes da mistura.

= componente “1”.

1
2

it

componente “27.

Indice superior

s = vapor saturado.

E = grandeza excesso.

v = vaporizagio.

— = grandeza molar parcial.
~ = grandeza reduzida.

ideal = comportamento ideal.

il

0 = componente puro

®

i

grandeza caracteristica.

20 = referente a 20°C.

H



Capitulo I - Introducio e objetivos

|

L1 - Introducio

O estudo de solugdes na fase liquida sempre despertou grande interesse devido a
frequéncia com que ela aparece nos processos quimicos. Uma forma muito promissora
de realizar esses estudos & idealizar um modelo de solugio, e estudar o desvio do
comportamento real dessa solugio em relagio ao do modelo de solugdo idealizada. Uma
das mais importantes grandezas termodindmicas que representam tais desvios sio as
grandezas em excesso. Algumas dessas grandezas mantém uma relagio maior com certos
fenémenos do que outros; ¢ o caso da entalpia em excesso, cuja determinagio
experimental ¢ feita por meio da calorimetria e cujo estudo sistemitico com solugdes
binarias permite obter valiosas informagdes acérca da natureza das interagfes presentes
nessas solugdes. Um dos sistemas mais amplamente estudados sdo as solugdes aquosas,
cuja importdncia estd na prépria agua, pelo fato dela estar presente em todos os
processos bioquimicos, sendo o principal constituinte dos séres vivos, e ainda pelo fato
de estar disponivel em grande quantidade na crosta terrestre, o que faz com que ela
participe da maioria dos processos quimicos, seja como tragos de impureza ou em
grandes quantidades, como nos processos fermentativos.

A Agua ainda apresenta certos comportamentos andmalos guando comparada a
outros liquidos; essas anomalias surgiriam da complexidade dos fendmenos presentes na
sua fase liquida, sendo também extensivas para as suas solu¢des aquosas. Se, por um
lado, essa complexidade cria dificuldades a esses estudos, por outro lado, aprofunda o
seu conhecimento, permitindo com isso que modelos mais aprimorados sejam elaborados
a partir de uma abordagem mais tedrica desses fendmenos. Muitc embora os resultados
ja alcangados ainda nio sejam inteiramente satisfatorios, mostram ao menos uma

preccupag¢ao crescente na busca de modelos com esse novo tipo de abordagem.

Campinas - 1996



Capitalo I - Introducio e objetivos 2

1.2 - Objetivos

O objetivo deste trabatho & testar e modificar o calorimetro comercial Parr 1455,
de forma a torna-lo aplicavel para fins académicos. Os testes serdo realizados com
solugdes aquosas de etanol a 298,15 K e pressio atmosférica, e os resultados obtidos
serio comparados com dados da literatura.

Com as modificacbes implementadas e com o calorimetro testado, serdo
levantados dados da entalpia em excesso para o sistema agua / sec-butilamina a 298,15 K
¢ pressio atmosférica sobre toda a faixa de composigdes, pois os dados disponiveis na
literatura para esse sistema, sio antigos e restritos a uma estreita faixa de baixas
composi¢ges. Esses dados serfo utilizados para comporem um estudo sistemdtico da
influéncia estereoquimica do grupo apolar na familia das butilaminas, e suas
consequéncias em termos da hidratagio hidrofébica.

Os dados desse sistema ainda serdo correlacionados pelo modelo ERAS, 2 fim de
observar a flexibilidade desse modelo diante de fendmenos ndo observados nas hipdteses

basicas empregadas na sua formulagio.

Campinas - 1996



Capitulo II - Formalismo Termodinimico

IL.1 - Grandezas em excesso

Uma forma muito util de descrever o desvio de certas grandezas termodinimicas
das solugdes, em relagio as grandezas das solugdes ideais correspondentes, ¢ através das
grandezas em excesso. A origem desse termo ¢ atribuida a Scatchard e Hamer {1], que a
principio, o relacionaram com a energia livre de Gibbs da solugio, pela simplicidade com
que essa grandeza podia ser escrita em termos do coeficiente de atividade de cada um
dos componentes, e assim:

(IL1.1) g° =R Ty,
o qual é definido por:

s [86®)
(IL1.2) g —(8‘11

para j#1
! T

onde:
G = energia livre de Gibbs total em excesso da solugio.

g = energia livre de Gibbs molar parcial em excesso de “i”.

R = constante universal dos gases.

T = Temperatura absoluta.
v, = coeficiente de atividade de “i” na solugio.
n; = namero de mols do componente “i”.
n; = namero de mols do componente “j7.
A grandeza em excesso ¢ definida como sendo uma das duas formas equivalentes:
- A diferenca entre a funcio termodindmica da solugo em algum estado especificado, e
a da solu¢do ideal no mesmo estado (nas mesmas condigBes depe T).
- A diferenca entre os incrementos na fungo termodinimica, para formar a solugio a

partir de um estado de referéncia, e para formar a solugio ideal.

(1.1.3) m*(p,T,x) = m(p, T,x) - m“(p,T,x) = Am(p, T,x) - Am***(p, T, %)

Campinas - 1996



Capitulo II - Formalismo Termodinimico 4

Obs. Embora haja consideragées em se admitir o volume no ligar da pressio, apenas
sera feita referéncia a esta ultima neste trabalho.

O termo fungio em excesso, introduzido por Scatchard e Hamer {1}, vinha sendo
empregado de forma confusa como observou Guggenheim [2]. E assim, Missen [3] em
1969 redefiniu o termo, esclarecendo o espago e as implicagdes dessas fungdes na

termodindmica das solugdes.

Campinas - 1996



Capituio H - Formalismo Termodinidmico 5

11.1.1 - Solucdes ideais

A fungdo em excesso, portanto, ¢ a medida da quantidade em “excesso” de uma
grandeza termodmamica da solugio em relagdo a grandeza da solugio ideal de mesma
composicdo, e nas mesmas condicdes de pressio e temperatura. Dessa forma, a sua
magnitude depende de como a solugfio ideal é definida. De uma forma geral, pode-se
admitir como sendo aquela em que a fugacidade de cada componente € proporcional a
sua composi¢io, descrito em termos de sua fragio molar.

(IL1.1.1Y) £ =q,.x

sendo:

(IL1.1.2) ¥y, =pg=—"

onde:

f. = fugacidade do componente “i” na solugio.
% = fugacidade do componente “i” na solugfo ideal.

o, = fator de proporcionalidade caracteristico de “i”.

Substituindo em (I1.1.1), tem-se:

(TL1.1.3) g = R.T.m(a_f;}g.'r.;ﬂ(fi)mk.yln(ai.xi)zgi_g;d=al

i 1

A escolha da solugio ideal é feita com base nas seguintes leis:

-Lei de Raoult
(IL1.1.4) o, =p;, e assim, £ =p}.x,
-Lei de Henry
(JL1.1.5) o, =H,, e assim, f{*" = Hy.x
onde:

p; = pressdo do vapor saturado de “1” puro a T da solugio.

CEi’) (350 3]

H; = constante da lei de Henry para “1” no solvente *j

A Gltima definicdo com base na lei de Henry restringe-se a concentragdes baixas
L2554

do composto “7°, porém, ela elimina a limitagdo da fungio em excesso para baixas

pressdes, que ocorre com a lei de Raouit,
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11.1.2 - Solucdes ideais lineares

A funciio em excesso definida em (I1.1.3), pode ser reescrita como:
(IL1.2.1) m-m* =m
Em alguns casos, a fungdo m'** da solucdo ideal pode ser descrita de forma
linear em relagdo a alguma variavel de composigio, e assim, o volume e as fungdes da
primeira lei da termodindmica, como (H,cp,...), sio lineares em relacdo a fracio molar,

pondendo ser escritas como:
(IL1.2.2) h* =2 x b’
i=1

h! = entalpia molar do componente i puro.
n = mumero de componentes na solugio.
Ja a densidade, compressibilidade e o coeficiente de expansio, sio lineares em

relac@o s fra¢des volumétricas, € assim:
(11.1.2.3) o' =D ¢, .af
j=1

a] = coeficiente de expansdo do componente i puro.
Outras funcdes da segunda lei da termodindmica, como a energia livre de Gibbs e

Helmholtz, ndo sdo lineares com as variaveis de composigio.

11.1.3 - Relagdes andlogas com as fungdes em excesso

A funcio em excesso como foi definida, pode ser aplicada a qualquer grandeza
termodindmica, com excegdo da propria pressiio, temperatura e composigdo. Sua
aplicagio se estende as grandezas extensivas e intensivas, sejam elas quantidades molares
ou molares parciais. Ha um grande grupo de funcdes que mantém relagdes analogas com

as suas fungGes em excesso correspodentes, por exemplo:

(IL1.3.1) cp*——(g"]"l“) x

oT
e
) ah tdeal
H132 ideal m[ )
( ) cp o7

p.x
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cOonmo,

ideal

(IL.1.33) cp®=cp—cp

(IL13.4) op® = (wa(h—hmm)} _ (5*15]
PX PaX

entao:

aT oT

Ha, portanto, uma relagio analoga, devido a linearidade que cp mantém com h.
Porém, um outro grupo de fungdes intensivas ndo mantém relagdes andlogas, como € o

caso do coeficiente de expansio térmica:

(ILL.3.5) o= 1 (_81)

V \aT -
e
i 1 avi(lcal

IL1.3.6) ol :—-.——-{ ]

( ) deeal 6T .
Como:

(IL1.3.7) of =a-a™,

entio:

|_ ideal _]
(13.8) of = [ or) v o }

X o
Substituindo V dentro do colchetes por:
(H139) V:VF +Videal

tem-se!

' g
(IL1.3.10) aﬁ=l-[(§v )

1 5
» I [V
_ VE ‘ idoal . )
vV aT “ J$ A\ [ or

A relagiio néio € aniloga pois ndo ocorre linearidade entre ot e 1/V.

P-% Py
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I1.2 - Relac¢des termodindmicas

Existem relacBes analogas para todas as grandezas extensivas, tais como:
(IL2.1) H=U+p.Vo>H =U"+p.VF
(12.2) G=H-TS->G ' =H"-TS"
(IL23) A=U-TS—>A"=U"-TS~
Da expressio (I1.2.2), tem-se:
G* H°

———— e —— E
(L24) ——=-—-$

e derivando em relacio a T:

5 B! E
(11.2.5) [é(EéT/—ﬂJ = —%w

p.xX
Essa expressio ¢ importante, pois mostra a relagdo entre uma grandeza
estreitamente relacionada com o equilibrio de fases G e a entalpia em excesso H ¥,

ligada a calorimetria. Substituindo (I1.2.1) em (11.2.2), tem-se:

(IL2.6) G*=U®+p VE-T.SF

oG*
2. =V,
(I1.2.7) ( = )T,x

Tomando-se as expresstes ({1.2.5) e (I1.2.7), em termos das grandezas molares parciais,

e derivando em relagio a p:

e substituindo g~ por:

(11.2.8) 8°=R. Ty,

tem-se:
(11.2.9) [Mj - HF
ar J,, RT
8]31*/.) vE
iL.2.10 : = —1
ma (B8] -
e assim:
hr vF
(IL2.11) diﬂY;:"R:rz odT+R*T-dp a composigio “x” constante.
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A expressdo (I1.2.9) mostra a relagio entre o coeficiente de atividade, que ¢ uma
grandeza de equilibrio de fases com a entalpia molar parcial em excesso h., grandeza
obtida calorimetricamente.

Uma relagdo entre o volume e a entalpia em excesso pode ser obtida derivando-

se a expressdo (I11.2.2) em relacdo a p.

OGF oH* OSF
({2.12) [ap) “(ap) ‘T'(ap)

T,x

e empregando-se a relacio de Maxwell

iy (2 {2
28 %) =ar

T.x X

obtém-se entio:

OHE ovE
214 v*® =( ] T.( )
( ) ap T,x aT 7%
ou.
aHEj (aVEJ
1.2.15 =VE-T
( ) ( ), o J |

Essas duas ltimas expressdes mostram a relacdo da entalpia com o volume em
excesso, ¢ a possibilidade de se conhecer o comportamento de H® em funcio de p, a

partir do conheciniento do comportamento de V" em fungdo de T.
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IIL1 - Agua e solucies aquosas
IL1.1 - Agua

Quando comparada a outro liquidos, a dgua apresenta comportamentos incomuns
em relagdo a algumas de suas grandezas fisicas, como por exemplo, o valor extremo da
densidade a 4°C, valores elevados da constante dielétrica e da viscosidade, entre outras.
A necessidade de interpretagio desses fendmenos tem levado a elaboragio de diversos
modelos, 0s quais podem ser agrupados basicamente em dois tipos, os continuos e os de
mistura. Nos modelos continuos, admite-se que nfio existam moléculas de agua em
estados qualitativamente distintos, e que as variagdes nesses estados ocorram de forma
continua, devido s pequenas variagdes nas vizinhangas de cada uma dessas moléculas.
Um desses modelos mais quantitativamente detalhado foi introduzido por Pople [4] em
1951. Nos modelos de mistura, pelo menos dois estados distintos para as moléculas de
agua devem ser considerados, podendo um déles ser formado por moléculas
monomeéricas orientadas e atraidas pelos seus dipolos, ¢ o outro estado, composto de
estruturas tridimensionais de pequeno tamanho semelhantes as do gélo. Segundo Frank e
Wen [5]. essas estruturas serlam aproximadamente tetraédricas, e formadas por
moléculas de égufl associadas por ligacdes de hidrogénio a outras quatro moléculas,
sendo duas através de orbitais hibridos sp® do oxigénio como receptores de proton, e as
outras duas pelos hidrogénios como doadores de proton. Essas associa¢des ocorreriam
num processo cooperativo, em que as moléculas de agua ja estando orientadas pelos seus
dipolos, apenas aguardariam uma flutuacio energética favorivel ou seja baixa, que
permitisse a pelo menos uma dessas moléculas se ligar a outra, desencadeando assim um
processo de associagdes sucessivas e praticamente simultineas entre todas as outras
moléculas mais proximas. Essas estruturas, designadas clusters, teriam nio mais que 100
moléculas com um tempo de vida média estimada pelo meétodo de relaxagio dielétrica da
ordem de 107" segundos. Nemethy e Scheraga [6] constataram que a 25°C cerca de 70%

das moléculas de dgua estdo nessa forma estruturada.
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No modelos de dois estados, pode-se considerar a agua liquida como composta
por duas fases em equilibrio, uma delas formada por moléculas de agua associadas
quimicamente (clusters), e a outra apenas fisicamente através de seus dipolos.
Normalmente, a fase menos densa ¢ atribuida aos clusters devido as semelhangas
estruturais que mantém com o gélo, que possui nos intersticios de sua réde cristalina
inimeras cavidades vazias. Porém, segundo Nemethy [7], a densidade desses clusters
nfo seria tdo baixa como normalmente se pensa, pois os efeitos das cavidades vazias na
redugio da densidade so se tomnaria efetiva para grandes estruturas como as do gélo, ndo
ocorrendo © mesmo com essas pequenas estruturas, Outro aspecto importante abordado
por Haggis [8], ¢ do grande papel desempenhado pelas superficies dos clusters, uma vez
que elas representam nma grande fragdo de toda a estrutura. Nemethy e Scheraga [6]
propuseram que as moléculas nessa superficie estariam parciaimente ligadas a estrutura,
por uma duas ou trés ligagQes, surgindo assim mais trés estados para as moléculas de
agua. Samoilov [9], a partir de observagdes feitas por difragdo de raio X, propds que as
cavidades dos clusters fossem parcialmente preenchidas com moléculas de 4gua ndo
associadas a sua estrutura, dando origem assim aos modelos intersticiais, cujo maior

interesse esta voltado principalmente as soluges aquosas.
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I11.1.2 - Solugdes aguosas
IL1.2.1 - Solutos apolares

A dissolugdo de uma molécula apolar, seja de um gas merte ou de um
hidrocarboneto, ¢ acompanhada de uma série de modificagoes na estrutura da agua
liquida, que ocorrem de modo a compensar as caracteristicas desfavoraveis dessa
dissolugdo. Algumas consequéncias disso podem ser observadas nas grandezas
termodinamicas do sistema, como uma redugio na entalpia que ocorre normalmente com
os solutos de menor tamanho, e que ndo pode obviamente ser atribuida a nenhuma
associagao quimica especifica entre o soluto e a agua, e um decréscimo acentuado da
entropia. Butler [10] notou ainda que os dois efeitos estavam relacionados com as
dimensdes das moléculas, e com o fato delas serem lineares ou ramificadas para uma
mesma formula molecular.

Frank e Evans [11], baseados nas observagdes feitas em diversos sistemas,
propuseram que a presenca de um soluto apolar provocaria mudangas nas moléculas de
dgua mais proximas de forma a torna-las mais ordenadas, ou seja, mais semelhante ao
gélo, designando o fendmeno como o de “formaciio de iceberg”. O decréscimo da
entropia do sistema, decorreria do aumento da ordenacdo das moléculas devido a sua
estruturacio, enquanto que a liberagdo de calor surgiria da formagiio de ligagdes de
hidrogénio entre as moléculas de agua. Glew [12] concluiu, a partir de comparagdes
feitas com as entalpias de solugdo do metano na agua e de formacdo de hidratos de
metano, que estruturas semelhantes aos cristais de hidratos-clatratos de metano também
se formariam ao redor das moléculas do soluto apolar em solugio aquosa. Essa
conclusio é reforcada pelo fato de que existe uma variedade desses hidratos-clatratos
cristalinos obtidos do congelamento de solugdes aquosas de solutos apolares, que nio
possuem a estrutura do gélo e que sio estabilizadas por esses solutos. Portanto, € natural
imaginar que se o soluto estabiliza os hidratos-clatratos, também estabilize estruturas
semelhantes nas solugbes aquosas, € assim, a idéia pouco realista de “formagio de
iceberg”, ¢ agora substituida pela de formagio dos hidratos-clatratos, cujo fendémeno €

normalmente conhecido por “hidrata¢io hidrofobica™.
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A possibilidade
dos hidratos-clatratos
comportarem solutos de
diferentes tamanhos e
formas, deve-se a
capacidade que tem as
ligagdes de hidrogénio de

se distorcerem para dar

ao clatrato  diferentes

formatos de poliedros.

Esses se formariam por Fig I11.1 - Clatrato formado por moléculas de dgua
possuirem cavidades em torno de um hidrocarboneto.

. {extraido do “Physical Chemistry” Atkins,P.W. 1994)
apropriadas para

acomodar solutos com diferentes formas e tamanhos. A fig.Ill.1 mostra um desses
poliedros formados pela distor¢do nos angulos de ligagdo. A forma e o tamanho das
moléculas do soluto sdo fatores importantes na formagio dos clatratos, de modo que
para as moléculas esféricas e de menor tamanho, os hidratos-clatratos tem maior
facilidade de se formarem. Porém, quando as moléculas do soluto sio grandes e
alongadas, o fendmeno de hidratagdo hidrofébica fica prejudicado, surgindo em seu lugar
um outro fendmeno igualmente importante, a interagio hidrofobica. Esse fendomeno pode
ser considerado o reverso da hidrata¢io, e envolve a aglomeragido de moléculas em
pequenos grupos com 2 finalidade diminuir as areas de contato soluto-agua. A principio,
tal fendmeno era designado como “associagfio hidrofobica”, porém, foi recentemente
retificada por Hildebrand [13], por ndo se tratar propriamente de uma associagio, mas de
uma intera¢do. As principais consequéncias desse ultimo fenémeno podem ser

observadas na bioquimica das membranas lipossoltveis, ou nas micelas dos sabdes.
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11L1.2.2 - Solutos polares

Os solutos polares sio normalmente mais soliveis em agua liquida do que os
solutos apolares, porém, uma certa classe desses compostos apresentam uma
solubilidade ainda maior por possuirem um grupo fimcional que se associa com as
moléculas de agua, seja como receptores de protons ou como doadores de prétons,
podendo a solubilidade nesses casos se estender por toda a faixa de composigdes.
FEmbora existam diversos dados experimentais com esses solutos, ndo existe ainda
nenhuma teoria inteiramente satisfatoria, de modo que os estudos em geral se restringem

a certos grupos de compostos.
- Solucdes diluidas - Efeitos hidrofobicos

A versatilidade das ligagoes de hidrogénio da dgua para formar clatratos capazes
de atender as exigéncias estereoquimicas dos solutos apolares, leva a estabelecer uma
analogia em termos dos efeitos hidrofébicos também para os solutos polares. As
moléculas do soluto nesses casos ocupariam as cavidades dos hidratos-clatratos assim
como ocorre nos compostos apolares. Porém, no caso de certos compostos polares
anfipaticos, a existéncia tanto de grupos hidrofébicos quanto de grupos hidrofilicos na
molécula provocaria uma competicdo, de forma que, ou o soluto estd contido na
cavidade ou esta associado as moléculas de dgua. Até recentemente, acreditava-se que os
solutos polares q1‘3.&ndo contidos nos clatratos nio interagissem com a sua estrutura,
porém, novas evidéncias indicam o contrario, como a elucidagio da estrutura dos
hidratos de amodnio quaternarios que possuem formas semelhantes aos dos hidratos de
gases inertes, ou as observagoes de Potts {14}, demonstrando que ha fortes indicios da
participagio dos grupos OH das moléculas dos dlcoots na estrutura do clatrato. Tais
fatos levam a imagmar que, além de efeitos competitivos, os grupos hidrofilicos também

podem exercer efeitos cooperativos com os grupos hidrofébicos na dissolucio.
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- Soluc¢des concentradas - Efeitos hidrofilicos

Nessa faixa de composigdes predominam nos compostos com alta polaridade os
efeitos hidrofilicos. As associag@es das moléculas do soluto com as da agua (hidratagio)
sdo as principais responsaveis pela sua alta solubilidade, podendo se estender por toda a
faixa de composi¢des gerando inclusive valores negativos da entalpia em excesso. Os
efeitos provocados por essas associagGes sio normalmente relacionados com a
basicidade desses solutos, e assim, compostos com grande carater basico gerariam
maiores efeitos hidrofilicos. Alguns fatores relacionados com a solubilidade desses
compostos sdo: a presenca de hidrogénio ligado ao atomo mais eletronegativo do grupo
hidrofilico, a existéncia de grandes grupos alquila ligados ao grupo polar e o
comprimento dos orbitais onde se situam os pares eletronicos disponiveis para proton
recepcdo. Esse ultimo aspecto € significativo, e é o responsivel direto pela ordem
crescente da basicidade de quatro importantes grupos de compostos: as nitrilas, as
cetonas, os alcoois e as aminas. Essa ordenagdo se deve ao fato das nitrilas possuirem
pares eletrnicos disponiveis em orbitais hibridos sp, menos alongados, as cetonas em
orbitais hibridos sp® e os dlcoois e aminas em orbitais hibridos sp®, mais alongados.
Nesses casos o aumento do carater p (orbital mais longo) conduz a orbitais hibridos mais

alongados.

Campinas - 1996



Capitulo I - Revisdo bibliogrifica 16

II1.2 - Revisio bibliografica de sistemas aquosos

Esta revisio estd montada de forma a dar uma visualiza¢do melhor de alguns dos
estudos que estdo sendo realizados sobre os complexos fendmenos existentes nas
solugdes aquosas, sem a preocupacdo didatica de dividir ou classificar os sistemas
aquosos em grandes grupos. Nesses estudos, os compostos dotados de grupos
hidrofilicos sdo estudados sistematicamente através do comportamento da entalpia em
excesso, juntamente com outros compostos similares derivados por substituiches na
molécula. Essas substituigdes sio feitas normalmente com isStopos do hidrogénio,
grupos alquilicos ou grupos hidrofilicos. Devido 4 sua maior disponibilidade e sua
solubilidade em agua, os compostos derivados por substituicio com este ultimo grupo

sdo os mais frequentes.

- Acetonitrila

Morcon e Smith (1969) [15] levantaram a curva da entalpia em excesso do
sistema agua / acetonitrila a 278,15, 298,15 ¢ 318,15 K e observaram valores positivos
em uma ampla faixa de composi¢des, com excecio de uma estreita faixa de solugdes bem
diluidas em acetronitrila, em que os valores sio negativos para as duas temperaturas

menores.

- Acido acético e seus derivados

Khurma e I:“enby (1980) [16] estudaram o efeito isotdpico na entalpia em excesso
para quatro sistemas aquosos de 4cido acético e sens isdmeros deuterados, tendo
constatado uma larga faixa de valores positivos de h® e uma outra faixa estreita de
valores negativos em baixas concentrac¢des do acido. Os autores ressaltam as diferencas
nas curvas e propde a existéncia de uma parcela da entalpia em excesso decorrente do
efeito de ionizagdo desses isotopos.

Richon e Viallard (1976) [17] levantaram dados de h" sobre toda a faixa de
composi¢des para quatro €steres acéticos parcialmente misciveis a 25° C, o éster metil-
acético, o etil-acético, o butil-acéticoe e o amil-acético. As curvas apresentaram trés
regifes distintas, nas mais diluidas do éster valores negativos, nas mais concentradas

valores positivos e um trecho linear de duas fases imisciveis.

Campinas - 1996



Lapiuio 1 - Kevisao bibliografica 17

Alcool e derivados

Larkin (1975) [18] levantou dados da entalpia em excesso para o sistema agua /
etanol a 298,15 e a 383,15 K. Esses dados, juntamente com outros medidos a 323,15,
331,15, 343,15 e 363,15 K foram utilizados para a determinagio de cp® através de

ajuste dos parimetros do polindmio de correlagio da entalpia com a temperatura.

Frank e Ives (1966) [19] elaboraram uma revisio sobre as grandezas das solugtes
aquosas de alcoois, dentre elas as grandezas em excesso, dando inclusive uma

abordagem teorica sobre a estrutura da agua e das solugdes aquosas de alcoois.

Cooney e Morcom (1988) [20] levantaram dados da entalpia em excesso do
sistema agua / trifluor-etanol a 298,15 318,15 e 338,15 K e fizeram um estudo do seu
comportamento termodindmico compararando-o com o do sistema agua / etanol. Desse
estudo conchiram haver um aumento do efeito hidrofébico e uma redugio do efeito
hidrofilico provocados pelos atomos de fluor ligados ao grupo alquilico, os quais
acarretam valores menos negativos de h", e um deslocamento do ponto de méaximo de

sua curva para as faixas mais diluidas do trifluoretanol.

Denda, Touhara e Nakanishi (1987) [21] fizeram medigdes da entalpia em
excesso de quatro solugﬁes‘aquosas de fluoralcanoéis: o 2,2 2-trifluoretanol (TFE),
2,2.3,3,3-pentafluorpropanol (PFP), 1,1, 1-trifluor-2-propanol (TFIP} e o 1,1,1,3,3,3-
hexafluor-2-propanol (HFIP), ¢ de mais dois alcoois o 1-propanol e o 2-propanol, todos
a 298,15 K. Des‘ses compostos, apenas o (PFP) e o (TFIP) apresentaram faixa de
imiscibilidade, e os principais efeitos observados foram: a da influencia dos dtomos de

fluor nos grupos hidrofébicos na solubilidade e nos valores de h°.

Touhara e outros (1982) [22] elaboraram um estudo sistematico sobre o efeito da
hidrofobicidade dos grupos metila quando ligados a um grupo hidrofilico com trés
solugdes aquosas: de 2-aminoetanol, N-metil-2-aminoetanol e de N N-dimetil-2-
aminoetanol todos a 298,15 ¢ 308,15 K. Duas importantes conclusies foram: o aumento

da hidrofobicidade (deslocamento da curva para a regido mais concentrada de dgua) e a
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diminuigdo da hidrofilicidade (diminui¢gdo do numero de ligagdes de hidrogénio) &

medida que os hidrogénios da amina sfo substituidos pelos grupo metila na molécula.

- Aminas e aminas ciclicas

Rouw e Somsen (1981) [23] mediram a entalpia em excesso a 25° C de doze
compostos aminicos com igua. O objetivo desse trabatho era promover um estudo
sistematico sobre a influéncia da quantidade e do tamanho dos grupos hidrofobicos nos
desvios das entalpia de transferéncia da agua para a mistura. Uma das conclus@es foi a de
que a diferenca entre as aminas e os alcoois estd na forma como ocorre a hidratag3o

hidrof6bica das partes da molécula que estio adjacentes ao grupo hidrofilico.

Jones Il e Amett (1971) [24] fizeram uma revisio sobre os diversos fatores que
influem na ionizagdo dos compostos aminicos em solugdes aquosas acidas, e concluiram
que além dos efeitos indutivos de dispersdo de carga (Lewis), outros fatores como a

retro-doacdo e os efeitos hidrofobicos e hidrofilicos também estdo envolvidos.

Chand, Mc Quillan e Fenby (1979) [25] estudaram o efeito isotopico no volume e
na entalpia em excesso de sistemas aquosos deuterados e normais do trietilamina, tendo
observado um ligeiro aumento na entalpia em excesso do sistema com D,O e

praticamente nenhum efeito sobre o volume em excesso.

Cabani, Conti e Lepori {1971) [26] mediram e determinaram as grandezas H, S,
G de hidrataciio de cinco solugdes aquosas de aminas ciclicas: com quatro, cinco e seis
carbonos e as outras duas com quatro e cinco carbonos e mais um grupo metila ligado ao
nitrogénio. A primeira observacio foi a de que as duas altimas em relagfio as primeiras
formavam maior nimero de ligacdes de hidrogénio com a d4gua devido & maior
hidrofilicidade proporcionada pelo grupo metila. Por outro lado, foi observado também
que nesses compostos a reducdo da entropia era pronunciada, fato também atribuido a
esses grupos devido ao aumento da hidrofobicidade que éles provocam.

Franks e Watson {1969) [27] realizaram ensaios calorimétricos com seis solugdes
aquosas diluidas de dialquilaminas simétricas (etil, n-propil, n-butil, s-butil e i-butil) e

verificaram a auséncia de linearidade do calor de mistura com o incremento do grupo
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CH., fato que foi1 atribmido a dependéncia do calor de hidratagdio com o niimero de
carbonos presentes na molécula. Outro importante aspecto foi o de relacionar a
diminuic@o acentuada da entropia com a perda da mobilidade rotacional do soluto, e nio

apenas a estruturagio das moléculas de agua.

- Eteres, éteres ciclicos

Nakayama e Shinoda (1971) [28] elaboraram um estudo sistematico com cinco
solugdes aquosas com: o 1,4 dioxano, o tetrahidrofurano, o dietilenoglicol-diéter, o
dietileno-glicol ¢ o dietilenoglicol-monoetil-éter. As curvas obtidas da entalpia em
excesso com a composigdo sio sigmoides para os trés primeiros compostos sendo
negativas na faixa de concentragdes mais diluidas do éter, os demais compostos
apresentaram valores negativos em toda a faixa de composigdes, com um ligeiro
deslocamento da curva na dire¢io das solugdes mats diluidas. Segundo os pesquisadores,
esses fatos devem ser atribuidos a varios fenémenos envolvendo quebra e formagio de

tigagOes de hidrogénio, assim como a formagio de hidratos-clatratos.

Morcon e Smith {1970) [29] mediram a entalpia em excesso de trés solucdes
aquosas de éteres ciclicos, o oxetano a 25° ¢ 45° C, 0 1,3 dioxano a 5 25°e45°C e o
1,4 dioxano a 15°, 25° ¢ 45° C como parte de um estudo sistemdtico e compararam o
comportamento das curvas de h”, juntamente com as de outros trés éteres ciclicos o 1,3
dioxolano, tetrahidrofirano e o  etilenoglicol-dimetil-éter, observando um
comportamento sigmoéide para todas, com destaque para o oxetano e o etilenoglicol-

dimetil-éter que apresentaram valores muito exotérmicos em relagio aos demais.

Blandamer e outros (1969) [30] estudaram algamas grandezas termodindmicas
do sistema 1,3 dioxolano e agua, dentre elas a entalpia e o volume em excesso a 5°, 25" e
45° C, e observaram um comportamento intermediirio da curva de h” quando
comparando ao de outros dois sistemas, da dgua com acetonitrila e da dgua com terc-

butanol.

Glew e Watts (1973) [31] interpretaram o comportamento sigmdide da curva de

B® para o sistema &gua / tetrahidrofurano, considerando a existéncia de duas regides
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distintas: uma regido mais diluida do éter em que os valores negativos sio explicados em
termos da formagio de ligacBes de hidrogénio entre 0 THF e as moléculas de agua nio
auto-associadas, e uma outra regiio intermediaria de comportamento linear, que segundo
os pesquisadores se deve as substituigdes das ligagdes de hidrogénio das moléculas de
agua pelas ligagoes da agua com o THF, isso ocorrendo de uma forma perfeitamente

regular nesse trecho.

- Derivados do acido fosforico

Kertes ¢ Tsimering (1977) [32] estudaram o comportamento de h® para quatro
solugdes aquosas de triésteres, o trimetilfosfato, o trietilfosfato, o tri-n-propilfosfato e o
tri-n-butilfosfato a 25° C, como parte de um projeto de estudos calorimétricos da
termodindmica e termoquimica dos processos de extracio por solventes. Os dois
primeiros compostos sio misciveis em toda a faixa de composi¢Oes, apresentando
inclusive valores negativos de hg, os outros dois s6 puderam ser ensaiados nas faixas

mais conceniradas do fosfato.

Jambon e Philippe (1975) [33] levantaram dados de h® para alguns sistemas
binarios envolvendo solventes industriais, dentre éles a solugdo aquosa de
hexametilfosfotriamida a 308,15 K. Nesse trabalho, os dados de G* ¢ H® foram
correlacionados simuiltaneamente através da equagio de Redlich-Kister, com a hipotese
da expansdo polinomial dos parimetros com relacdo 4 temperatura.

-Piridina e derivz;dos

Abe, Nakanishi e Touhara (1978) [34] estudaram o comportamento das solugdes
aquosas da piridina e seus metilderivados: a 2-metilpiridina e a pindina a 298,15, 308,15
e 318,15 K, a 3-metilpiridina, a 4-metilpiridina e a 2,6 dimetilpiridina a 298,15 ¢ 308,15
K, e concluiram diante dos valores acentuadamente negativos de h” que ocorre a
forma¢do de complexos estaveis devido a uma reaciio acido-base entre a pirtdina atuando
como base de Lewis e a 4gua atuando como o seu acido conjugado. Foi observando
ainda que o acréscimo do grupo metila awmenta o cariter basico, e para os compostos

isdmeros, a posicio orto desfavorece as auto-associagdes.
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Kurtyka (1971) [35] levantou dados de entalpia em excesso do sistema agua - 2,6
dimetil-piridina e constatou valores acentuadamente exotérmicos, com a curva

comportando-se de forma simétrica.
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Capitulo IV - Calorimetria

IV.1 - Calorimetria

A calorimetria ¢ uma técnica experimental que consiste na medicio do calor, e a
sua aplicagiio ¢ ampla nos mais diversos campos, especialmente na termodinidmica, em
que se concentram diversos estudos relacionados com a energia. Um dos calorimetros
pioneiros foi mtroduzido por Lavoisier em 1780. Nele, a amostra fica contida no interior
de uma cimara, e é rodeada por dupla parede formada por pedagos de gélo. O calor
liberado pela amostra em seu interior flui por condugio até a parede externa, onde o gélo
se funde e a 4gua assim formada é recolhida e pesada num recipiente, determinando-se
dai o calor liberado. Apesar de ser conceitualmente simples, a sua operagio exigia muita
pericia por parte do operador de forma a compensar os poucos recursos desse
calorimetro.

As dificuidades e Hmitagbes que os primeiros calotfmetros impunham aos ensaios,
restringiram a sua utilizagio a apenas alguns estudos, e foi s6 com o advento de novos
dispositivos, principalmente elétrico-eletrénicos, que a calorimetria tomou um novo
impulso. A precisdo e-a sensibilidade desses dispositivos permitiram, por exemplo, a sua
utilizagio para medidas da entalpia em excesso com alto gran de confiabilidade. Um
aparelho revolucionario na mediciio dessas grandezas foi introduzido por van Ness [36]
em 1961, ¢ os. otimos resultados obtidos com esse aparelho levaram outros
pesquisadores nessa época a desenvolverem novos calorimetros. Quatro deles estio
descritos neste capitulo, representando trés das principais classes de calorimetros

exitentes: os adiabaticos, os isotérmicos € os de fluxo.
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1V.1.1 - Calorimetros adiabaticos

- Calorimetro adiabdtico de Larkin e Mc Glashan {37]

Trata-se de um calorimetro adiabatico que possui um vase de vidro dotado de
uma parede curta que divide a sua parte superior interna em duas cimaras, A e B, ¢
mantém os dois liquidos separados antes da mistura, conforme a fig.IV.1. O calorimetro
também possui um brago lateral de vidro dotado de um capilar C que faz a comunicagio

do bulbo de expansio D com o interior do vaso. A juncgio desses elementos é feita em

s C
WW

E

E

Fig.IV.1 - Calorimetro adiabatico de Larkin e Mc Glashan:
vista do topo e lateral.

E-F por meio de suas superficies conicas de vidros esmerilhados. O acompanhamento da
temperatura ¢ realizado por meio de quatro termistores, um deles Ty no topo do vaso, o
outro T; entre as duas cdmaras e os restantes Tz e Ty, narparte inferior proximos da
resisténcia do aquecedor H. O calorimetro fica instalado em um cilindro evacuads, como

mostra a fig.IV.2. Ele ¢ preso pelo brago a borracha U e encaixado no tubo K fixo no
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cilindro, contra o anteparo V. Esse cilindro ¢ formado de dois corpos ligados pela flange
FG75, e fixos por dois colares presos aos pinos salientes P, que estio ligados por dois
parafusos R tensionados pelas molas Q. Esses colares também sio formados por dois
corpos que se ajustam as paredes do cilindro e sdo fixos pelos parafusos N. Um desses
colares € ainda préso a haste S, que auxilia tanto na imersio do aparelho no banho
termostatico, quanto na rotacdo do conjunto para proceder a mistura. A evacuagio do
mterior do cilindro ¢ feita pelo tubo de borracha L, que ainda funciona como um conduto
para a fiagdo elétrica. Esta ultima se liga aos termistores através da junta W indicada na
figura.
O procedimento ¢ o

seguinte: 0 vaso € imerso em
uma cuba contendo mercirio,
ficando o seu interior

totalmente  preenchido, e

entio, com o auxilio de uma

seringa dotada com uma

agulha de ponta curva,

mjetam-se os dois Hquidos,

cada qual em uma das

camaras atraves do orificio F.

Eles entdio deslocam parte do

merciirio  contido  nessas . . . )
. Fig 1V.2 - O calorimetro montado na cdmara de vacuo.

cimaras, devido a sua menor

densidade, mantendo-se em

sua parte superior sem se misturarem. O capilar também € preenchido com mercirio,
tomando-se o cuidado de manter ar no iterior do bulbo. Este tltimo compensa as
variagGes volumétricas decorrentes da mistura dos dois liquudos. Junta-se o brago ao
vaso, permanecendo o mercirio em seu interior como um sélo que impede a formagio de
espagos ocupaveis pelo vapor. O aparelho todo € imerso em um banho termostatico e
evacuado apds atingir o equilibrio. Todo o conjunto ¢ girado em 180° num sentido, e
trazido de volta no sentido inverso sem passar pela jungio E-F, ndc permitindo assim

que a mistura entre em contato com o ar contido no bulbo. Essa operagio ¢ repetida por
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um namero de vezes determmado até atingir a homogeneizagdo, procedendo-se dai a
determinacio do calor de mistura. Neste ponto ha uma diferenca de procedimentos de
acordo com o sistema em estudo. Nos endotérmicos, o efeito térmico provocado pela
mistura ¢ compensado, fornecendo-se calor por meio da resisténcia até que o sistema
retome 4 temperatura original do ensaio. Entdo, através de medidas elétricas, determina-
se o calor de mistura. Nos exotérmicos, a compensagio nio € possivel com a resisténcia,
¢ assim, procede-se a reprodugio do efeito térmico observado na mistura, por meio da
resisténcia, e novamente através de medidas elétricas faz-se a determinagio. Nos dois
casos porém, & necessario deduzir a energia fornecida pela agitagdo (rotagao do
cilindro), a qual pode ser conhecida através de calibragio. Neste caso, a calibragio
consiste em rtepetir a agitagdo da mesma forma como foi feita durante o ensaio e

determinar o efeito térmico que ela provoca no sistema.
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IV.1.2 - Calorimetros isotérmicos

- Calorimetro isotérmico de deslocamento de Stokes, Marsh ¢ Tomlins [38]

O calorimetro isotérmico de diluicio, introduzido originalmente por Mrazek e
van Ness [36] em 1961, tem sofrido uma  sériec de modificagdes, gerando novas
versdes como a do calorimetro 1sotérmico de deslocamento de Stokes, Marsh e Tomlins,

conforme fig.IV.3.

NN
\

VA

s

3
1
o
!
I

L S G iy

Fig I'V.3 - Calorimetro isotérmico de deslocamento com a vista ampliada do vaso calorimétrico.

O vaso calorimétrico A possui na sua parte inferior, um tubo de saida I feito em
ago moxidavel gue faz a sua comunicagio por meio de um tubo flexivel com a pipeta de

mercario N. Um outro tubo H ligado lateralmente ao vaso, ¢ também feito em ago
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inoxidavel, funciona como um alimentador para os dois componentes, ¢ esta ligado a um
tubo flexivel, cuja outra extremidade é dotada de um glandula conica de Teflon. Esta
glandula € encaixavel no acoplador Q, que faz a sua comunicagdo com um outro tubo
flexivel também dotado com o mesmo tipo de glindula, sua outra extremidade porém,
esta ligada ao pistdo-bureta através da valvula P, de trés passagens. O vaso ainda possui
um dispositive para agitagdo, formado por uma haste que atravessa o tubo de ago
inoxidavel G, e esta acoplado em sua parte superior 4 cimara guia M. Esta camara por
sua vez contém o imd-rotor que ¢ acionado externamente. Na parte inferior da haste e
dentro do vaso, estdo fixos dois conjuntos de palhetas, a E com duas pas, ¢ a F com
quatro. O vaso também possui um dispositivo de aquecimento formado por uma
resisténcia de Niquel-Cromo B alimentada pelos condutos C, que fazem a compensagio
dos efeitos endotérmicos dos sistemas. O calorimetro por sua vez fica confinado em uma
camara de vacuo J dotada de uma tomeira S com todas as suas jun¢des vedadas pelas
selagens R, L e K.

A pipeta N possui duas marcas fiéis e, inicialmente, ajusta-se o nivel de merciirio,
de tal forma que ele se mantenha na marca superior da pipeta e na superficie do findo do
vaso calorimétrico. O mercurio € entdo transferido para o interior do vaso, erguendo-se a
pipeta até que o nivel atinja a sua marca inferior. O liquido 1 ¢ entio introduzido no
mterior do vaso por meio de uma seringa acoplada a glandula do tubo de entrada, ao
mesmo tempo em que o ar contido em seu interior ¢ expelido pela haste do agitador. A
camara gnia também ¢ preenchida com o mesmo liquido e fixa a essa haste. Os dois
liquidos porém nio se misturam devido a existéncia de um anel e de um espago vazio
entre eles. O calorimetro ¢ imerso no banho termostatico e trazido a temperatura de
ensaio. Apo6s o equilibrio, o ar contido na cdmara ¢ evacuado e o pistio bureta
preenchido com ¢ liguido 2 sendo em seguida imerso no banho termostatico. Com o
pistio, aspira-se uma certa quantidade conhecida de mercirio que evite a mistura dos
dois liquidos no tubo de alimentacio. O nivel de mercirio da pipeta ¢ ajustado na marca
inferior e os dois tubos acoplados em Q por meio de suas glindulas. O ensaio ¢ entdo
iniciado injetando-se o liquido 2 em pequenas por¢des que permitam uma compensagio
eficiente por parte do aquecedor. Essas injecdes sio ammda acompanhadas pelo
deslocamento do nivel de merctrio da pipeta para cima devido ao acréscimo do volume

do sistema, originando dai a sua denominacio.
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- Calorimetro isotérmico de dilui¢io de Murakami e Benson [39)

O calorimetro isotérmico de dilui¢do foi elaborado originalmente para a utilizagio
com sistemas endotérmicos, porem, algumas modificagdes implementadas por
Winterhalter e van Ness [40] ampliaram o seu emprego para sistemas exotérmicos com a
mstalacdo de um dispositivo de resfriamento baseado no efeito Peltier. Uma versio
ligeiramente modificada foi proposta por Murakami e Benson, e transfere esse

dispositivo do topo para o fundo do vaso, como mostra a figIV 4.
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Fig.IV.4 - Calorimetro isotérmico de diluigio com as vistas detathadas do fundo e da

tampa do vaso.

O vaso cilindrico Dewar A, aberto nas duas extremidades, tem a base formada
por wna tampa de Teflon U, dotada de um dispositivo de resfriamento conforme mostra
a figIV.4 - A, Esse dispositivo ¢ composto de um disco de ago inoxidavel Q rosqueado
na tampa, cuja superficie superior fica em contato direto com o liguido ensaiante, sendo
o responsavel primario pelo seu resfiiamento. Sua outra superficie fica em contato com o

modulo de resfriamento R, que opera com base no efeito Peltier. O modulo ¢ alimentado

Campinas - 1996



v aanan ne 29

B

pela corrente elétrica trazida pelos condutos S e transfere o calor do disco para o
reservatorio T, feito em ago moxidavel. Todo o conjunto, por sua vez, é fixo no vaso por
meio de um anel W que fica rosqueado no tubo V, preso na parede externa do vaso.
Funcionando como a tampa, fig.IV.4 - B, esta um pistio C feito em Teflon que serve
como suporte para quatro dispositivos, o aquecedor M formado por uma resisténcia
enrolada em torno de uma haste e alimentada pelos condutos P, o agitador, composto de
duas palhetas O e um im3d N, o termistor J e o alimentador, formado por uma seringa
cuja ponta fica imersa na cuba H cheia com mercirio, e que fica ligada ao bulbo de
alimentacio G através do tubo flexivel L. O liqguido dentro do buibo ¢ selado em sua
parte inferior também com merciirio proveniente do reservatério K com o qual esta
ligado. O interior do vaso € vedado com anéis O-ring de Viton e o conjunto todo é
imerso no banho termostdtico, em que 1 indica o nivel da agua. O movimento vertical do
aparelho é feito por meio do acionador D apoiado no suporte X.

O reservatorio K sendo submetido ao vacuo através de seu bocal, faz com que o
mercurio previamente preenchido no bulbo de alimentagio G, seja aspirado para o seu
interior arrastando consigo o liquido 2, que se transfere de um frasco através da seringa
L para o interior do bulbo, passando assim a ocupar o espaco deixado pelo mercurio.
Uma pequena quantidade de mercurio ¢ ainda aspirado apods o liquido para fazer a sua
selagem. A montagem do calorimetro € entdo feita com a introdugdo do liguido 1 no
vaso e a remogio do ar em seu interior, a qual é feita através de um orificio no pistde. O
orificio é blogqueado com o pino conico F e fixo ao pistio pelo parafuso E. Todo o
aparelho € mergulhado no banho termostatico e procede-se a um duplo nivelamento. O
primeiro consiste em movimentar verticalmente o calorimetro por meio do acionador D,
até que o nivel do merciirio no tubo I. de alimentagio ajuste-se a marca fiel 1 localizada
logo acima da seringa. A seguir, procede-se ao segundo nivelamento, preenchendo-se
com mercurio o reservatorio K através de seu bocal até que o seu nivel atinja a marca fiel
2 situado logo abaixo desse bocal. Apo6s o equilibrio térmico, inicia-se o ensaio
abaixando o calorimetro com o acionador D até que uma certa quantidade do liquido no
bulbo borbulhe pela ponta da seringa, transfermdo-se para o vaso e misturando-se com o
liguido em seu interior. Os efeitos térmicos dessa mistura sio compensados pelos
dispositivos apropriados, de modo a manter a temperatura préoxima ao do termostato.

Procede-se entdo a um novo duplo nivelamento, desta vez, porém, com a restauracio do
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nivel de mercurio no reservatorio feito com quantidades previamente pesadas, a fim de se

calcular as concentragtes das solugfes ensaiadas.
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IV.1.3 - Calorimetros de fluxo
- Calorimetro de fluxo de Mc Glashan e Stoeckli [41)
O aparelho ¢ feito em Teflon e € composto de uma cimara de mistura C com um

volume aproximado de 2,5 cm’ e cinco canais comunicantes, sendo quatro dotados com

os injetores A, e um com o gjetor D conforme mostra a fig.IV.5.
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Fig IV 5 - Calorimetro de fhixo de Mc Glashan e Stoeckli.

Os quatro injetores se situam na parte inferior da camara, estando dispostos em
ingulo reto e com um didmetro de 1 mm em sua extremidade, tendo porém, sua segdo
transversal reduzida de 0,15 mm’, devido a presenca das guias dos termopares, A cimara
possui ainda uma resisténcia que faz a compensagio térmica para os sistemas
endotérmicos, e cmco acopladores feitos de latdo, uma para cada um dos canais.

Nesse calorimetro, o suprimento dos liguidos € feito por meio de dosadores de
fluxo, que consistem de frascos de 900 cm’ preenchidos com nio mais que 400 cm® do
liguide, sendo o restante preenchido pelo seu vapor. O frasco € provido de um tubo

através do qual o liquido sai pela acdo da pressdo de seu proprio vapor, a qual por sua
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vez € ajustdvel por meio de uma resisténcia de aquecimento presente no interior do
frasco. O liquido que deixa o frasco € entio termostatizado e segue através de um capilar
de vidro até o calorimetro. A medida desse fluxo ¢ baseado na relagdo linear que mantém
com a queda de pressio do liquido ao longo desse capilar, relacido essa que pode ser
obtida por meio da calibragio. O controle desse fluxo ¢ feito pelo seu ajuste por meio da

resisténcia, o qual opera segundo as leitura colhidas das quedas de pressio.
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IV.2 - Calorimetro de mistura Parr 1455

Esta € uma versio comercial de um calorimetro de mistura a ser empregado neste
trabatho. Ele ¢ concebido para operar de forma adiabatica e é formado por um vaso
Dewar A, que contém um dos reagentes liquidos, e por uma célula de vidro rotativa B,
que além de conter o outro reagente, também funciona como um agitador. Neste ultimo,
o reagente € mantido em seu interior por meio do disco de Teflon C, que funciona como

uma tampa para o bocal da célula, conforme mostra a fig.IV.6

Fig1V.6 - Calorimetro Parr 1453

A leitura da temperatura ¢é feita por meio do termistor E. Seu sinal elétrico é
convertido em sinal digital e enviado a wm microprocessador, o qual transforma os sinais
recebidos em sinais de temperaturas correspondentes através de um polindémio de

calibracio existente no proprio processador. Os sinais de temperatura sio entdo
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reconvertidos em sinais analogicos e retransmitidos a um registrador, que faz os registros
da temperatura em uma carta apropriada denominada termograma.

O procedimento experimental ¢ o seguinte: uma certa quantidade de reagente
nunca inferior a 90 ml e nem superior a 120 ml é colocada no vaso Dewar, esse vaso €
disposto no mterior de um recipiente de ago inoxidivel G, que por sua vez ¢ envolvido
por uma parede isolante F. O outro reagente ¢ introduzido na célula de vidro rotativa
cuja capacidade esta limitada a 20 ml. A célula ¢ acoplada a uma polia, que, por sua vez,
¢ acionada por uma correia ligada a um motor elétrico. A célula é imersa no vaso e as
suas paredes passam a estabelecer um contato térmico entre os reagentes. Aciona-se a
agitacdo até que haja uma regularidade do comportamento da curva da temperatura no
termograma, empurra-se entdo a haste D fixa ao disco de Teflon para baixo,
desprendendo-o do bocal da célula e permitindo que o seu contenido se misture com o do
vaso, mantendo-se a agitagio até que uma nova fase de regularidade da temperatura
ocorra. Porém, desta feita, o patamar da temperatura sera bem diferente da inicial como

consequéncia do calor de mistura.
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IVv.2.1 - Modifica¢oes implementadas

- Emprego do método de dilui¢iio

Quando reagentes puros sdo utilizados nos dois recipientes, o ensaio acaba-se
restringindo a duas faixas de composigdes extremas, ficando as composigdes
intermedianas descobertas pelo ensaio. Esse fato ocorre devido a limitagdo fisica imposta
pelos volumes dos dois recipientes. Para contornar o problema e estender a sua aplicagdo
a toda faixa de composigdes, faz-se o emprego do método de diluigio. Esse método
consiste em utilizar uma solucdo, cuja entalpia em excesso possa ser previamente obtida
dentro das limitagbes do aparelho, no Iugar do reagente puro no vaso calorimétrico.
Dessa forma, o calor de diluigdo assim obtido € apropriadamente somado A entalpia
previamente obtida para entdo comporem a entalpia em excesso da solugdo mais
“diluida”. Esse procedimento permite trabalhar com o calor de dilui¢do que corresponde
a uma fra¢do do calor de mistura, e dessa forma, as variagdes de temperatura dentro do
vaso serdo menores, diminuindo assim os erros cometidos com as perdas de calor devido
4 conducio térmica.

A técnica de diluigdes sucessivas foi vista nos dois calorimetros isotérmicos
anteriores, tendo sido pioneiramente introduzido por van Ness em 1961 [36]. Duas de
suas vantagens estio em: possibilitar medigdes em uma faixa ampla de composigdes
numa Unica rodada de ensaio, e pernutir uma compensacdo térmica mais eficiente, por
trabalhar com o calor de diluigdo. Nos calorimetros adiabiticos, porém, essa técnica
seria pouco recomendada, visto que as diluigdes sucessivas conduziriam a variagdes
crescentes entre a temperatura do sistema e a das vizinhangas, incorrendo assim, em

erros cada vez maiores devido as trocas de calor por condugio.

- Minimizacio dos efeitos da evaporacio

No calorimetro de mistura Parr 1455, o vaso fica aberto no interior de um
recipiente feito em ago inoxidavel e o seu liquido pode evaporar até ocupar praticamente
todo o seu volume, O erro que € introduzido nesse caso pode ser expressivo como

observou Mc Glashan, por envolver o calor latente de vaporizacdo. Nos calorimetros ja
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descritos, sempre houve a preocupagio em eliminar esses espagos que pudessem vir a ser
ocupados pelo vapor, seja pela selagem do liquido no vaso com merclrio, ou pelo
emprego de alguma tampa do tipo pistdo que se movimente solidariamente a superficie
do liguido, evitando assim, a formacdo de espagos sobre a sua superficie. Em testes
preliminares, foram detectados problemas decorrentes da evaporagdo excessiva, € assim,
foi necessario introduzir uma tampa de Teflon no aparelho como mostra a figIV.7. A
vedagdo ¢ feita com as paredes internas do vaso por meio de dois anéis O-ring de
borracha Nitrilica, e com o eixo rotativo da célula de vidro por meio de duas pastilhas de
Teflon, que fazem o ajuste desse eixo com o furo central da tampa A tampa foi
dimensionada de modo que apenas exista um espago minimo sobre a superficie do

liquido, de tal forma que uma pequena quantidade de vapor rapidamente sature esse

espago.
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- Aplicaciio em calorimetria reversa

Nos calorimetros adiabaticos como o Parr 1455, é fundamental conhecer-se tanto
a capacidade calorifica da solugdo ensaiante quanto a do vaso. O fabricante do aparelho
sugere obter esta ultima através da calibragdo com um padrio do National Insitute of
Standard and Technology, sob o codigo NIST ST’d.RefMat’l. N° 724, o qual consiste
de uma reagdo exotérmica reprodutivel do tri-hidroximetilaminometano com uma
solugdo 0,1 N de HCL reagente esse que o proprio fabricante fomece. Quanto a
capacidade calorifica da solugéio, nfio ha nenhuma referéncia por parte do fabricante, e
assim, supOe-se que o mesmo admita as solugdes como sendo ideais, podendo dessa
forma ponderar-se as capacidades calorificas dos componentes puros com as fraghes
molares e determinar-se a capacidade calorifica da solugio. Porém, em ensaios realizados
sob essas condigdes, foi observado que os resultados eram pouco satisfatorios com essa
aproximagio, pois o proprio fato de se estar medindo o calor de mistura, ja é um

indicativo de nio idealidade, e

dessa forma, contraple-se a
propria hipotese anteriormente
assurmda. Para contomar esse
problema, foi instalado um
sistema elétrico (formado por
am  transformador,  fusivel,
interruptor e limpada de alerta)
e wma resisténcia que podem
fornecer uma poténcia constante

de aproximadamente 6,5 Watts

ao sistema. Essa resisténcia fica

Fig.I'V.8 - Tampa com a resisténcia presa aos furos.

acoplada a dois tubos de vidro

de 5 mm presos aos dois furos da tampa, conforme mostra a fig. IV 8,e ¢ alimentada por
um transformador de 10 Voits. Essas modificacdes permitiram ainda determmar a
capacidade calorifica em excesso. Embora esse ndo seja o método mais apropriado para

a sua determinagiio, mostrou otimos resultados quando utilizados para as corregdes de
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temperatura da entalpia em excesso, fato importante nesse calorimetro que nio dispde de

um banho termostatico a ndo ser o proprio ar.
IV.3 - Teste do calorimetro

Numa comissdo sobre Termodinamica e Termoquimica organizada pela IUPAC
[42], foi recomendada a utilizagio do sistema ciclohexano / n-hexano para testes de
calorimetros. Esse sistema foi eécofhido apo6s um projeto iniciado por Mc Glashan que
visava formar um conjunto de dados padrdes que pudessem ser empregados na
calibragio dos calorimetros de mistura. Esse sistema foi ensaiado em diversos
laboratorios ao redor do mundo, utilizando reagentes especificados com o grau de
pureza Phillips para pesquisa. Os dados foram correlacionados pela equagdo de Redlich-

Kister com quatro parimetros a 25°C, e sdo descritos pela expressio:

(IV.3.1)
hE(F / mol) = x.(1~x).[866,10 - 249,4.(1- 2.x) +97,0.(1- 2.%)* ~ 318.(1-2.x)°]
onde :
x = fracdo molar do ciclohexano.

Sendo apenas uma recomendacio feita pela IUPAC e, dessa forma, nio sendo
imperativa a utilizagio do sistema ciclohexano / n-hexano para testes de calorimetros,
optou-se neste trabalho por empregar em seu lugar o sistema agua / etanol, cujos custos
dos reagentes sdo pem inferiores, ¢ cujos dados na literatura sdo abundantes, sendo que

em boa parte concordam bem entre si.
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V.1 - Modelos

Uma das formas de se classificar os modelos ¢ quanto a sua fungdo, podendo ser:
correlativos, nos quais os pardmetros dos modelos sio ajustados aos dados
experimentais dos sistema em estudo atraveés de métodos de regressdo, e preditivos, em
que esses parametros sio obtidos a partir das propriedades dos componentes puros desse
sistema, ou através de dados de outros sistemas ja correlacionados pelo préprio modelo.
Este tiitimo aspecto mostra o carater bifuncional dos modelos deste segundo tipo.

A descrigio de efeitos especificos (quimicos) em certos sistemas tem sido alvo do
estudo de diversos modelos. As associacoes quimicas entre as moléculas de alcoois
através de ligagdes de hidrogénio, por exemplo, tem sido confirmada através de estudos
espectroscopicos e termodindmicos, € as evidéncias indicam a existéncia, tanto no liquido
puro guanto nas solugdes, de mondmeros e de oligdbmeros de diversas ordens, em
estruturas lineares e ciclicas. A influéncia dessas associagGes sobre as grandezas em
excesso, como a entalpia e a energia livre de Gibbs, muitas vezes, preponderam sobre os
demais fatdres. e por isso, tem sido largamente estudados através da elaboragdo de
teorias voltadas principalmente para esse aspecto. Dentre essas teorias estdio as
Quasiquimicas e as Quasireticulares. Um modelo termodinamicamente consistente, que
considera apenas uma associagio sequencial linear entre as moléculas do alcool, foi
introduzido por Kretschmer e Wiebe [43], e posteriormente desenvolvido por Renon-
Prausnitz [44] e Treszczanowicz-Kehiaian [45], separadamente, tendo sido denominado
modelo para solugdes associadas reais, o qual se baseia no modelo do reticulado de Flory
[46]. Embora tenham sido obtidos bons resultados nos cilculos de algumas grandezas
em excesso, como a entalpia e a energia livre de Gibbs, tais modelos nio sdo aplicaveis
a0 volume em excesso, devido a sua aderéncia a teoria do reticulo.

Nos estudos envolvendo grandezas excesso de sistemas formados por solugdes
liguidas, devem ser consideradas nfo apenas as associagdes quimicas, as interagdes
fisicas e a propria geometria das moléculas, como também, grandezas adicionais dos

componentes puros, manifestadas pelo seu comportamento através da pressio, do
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volume e da temperatura, isto €, expressas por uma equagdo de estado. Diferentemente
do que ocorre com a entalpia e a energia livre de Gibbs em excesso, que sio largamente
afetadas pelas associacGes, o volume excesso ¢ significativamente afetado também pelos
demais fatores. Isso tem despertado grande interesse, pois permite uma compreensio
methor dos fendmenos envolvidos nessas solugfes, e ainda beneficiado pela facilidade e
precisdo com que as medidas volumetricas podem ser obtidas atualmente.

A utilizagio das equagdes de estado dio maior sensibilidade ao modelo quanto as
variagdes volumétricas e de temperatura, além de serem aplicaveis diretamente em
relacBes termodinimicas exatas, para a obtengdo das grandezas excesso. Entretanto, a
natureza da sua dependéncia com a composicdo € desconhecida, o que tem levado a
elaboraciio de regras de mistura, que em muitos casos acabam inviabilizando a utilizagio
dessas equagdes. Porém, em algumas delas, a regra de mistura possul um parimetro
ajustavel a dados experimentais, denominado parimetro de interagdio fisica, o qual
confere a estas equactes melhores desempenhos, quando aplicados as solugdes. Dessa
forma, a combina¢ido de uma equagio de estado com o modelo de solugfio associada,
permite estender a aplicacio desta ultima a grandezas volumétricas, como o volume
excesso. Recentemente, alguns modelos combinados tem sido introduzidos por
Brandani-Prausnitz [47], Aguirre-Ode [48] ¢ Wenzel [49]. Em 1985, Heintz [50]
combinou o modelo de solugio associada de Kretschmer-Wiebe [43], com a equagio de
estado de Flory [51], assumindo as hipoteses basicas dos dois modelos, e criando dessa

forma o modelo para solugGes associadas reais estendidas (ERAS).
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V.2 - Modelo ERAS

O modelo ERAS combina, por meio de uma fingdo particio, a equacdo de
estado de Flory [51] com o modelo de associago de Kretschmer-Wiebe [43]. As
grandezas em excesso obtidas através dessa func¢iio sdo compostas por duas parcelas,
uma de natureza fisica e a outra quimica, devidas as contribui¢tes da equacio de estado
¢ do modelo de associaciio, respectivamente, na fungio partigio. Inicialmente aplicado a
sistemas menos complexos, como os contendo alcoois ou aminas com alcanos, ele tem
sofrido recentemente algumas modificagdes, mtroduzidas por Funke e Heintz [52], de
modo a torni-lo aplicavel a sistemas nos quais os dois componentes formam um
complexo de solvatagio, além de serem auto-associantes, como o caso dos alcoois com
aminas. Esse sistema foi também estudado por Reimann-Hemtz [53], aplicando o modelo
ERAS com essas novas modificagdes, e obtendo graus muito altos de associacdo cruzada
(solvatagdo) em relagdo aos de auto-associagdo, indicando assim, fortes ligagdes de

hidrogénio entre os grupos amina ¢ alcool.
V.2.1 - Contribui¢io fisica

A equagdo de estado de Flory [51] foi elaborada admitindo-se as grandezas
caracteristicas de um fluido formado por segmentos, ao invés das grandezas criticas do
fluido real. Esse procedimentc permite elaborar uma regra de mistura fisicamente
consistente, baseada nos efeitos dos volumes livres ou empacotamento de moléculas de

diferentes formas e tamanhos, e nas interagdes fisicas. A equacao ¢ descrita em termos

das suas grandezas reduzidas e ¢ dada por:

— ~ L7
5.V V4
(V.2.1.1) p;f i 4

R

B i}‘%_l_V..T.

1 1

As grandezas reduzidas §,, V, e T, sdo definidas pelo quociente das grandezas

1

de estado do fluido p,, V, e T, pelas suas grandezas caracteristicas p;, V,; e T, , isto ¢,

(V.2.1.2) P, = p,f {(pressdo reduzida)

1
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(V.2.1.3) V, = *{’"i— (volume reduzido)
~ T
(V.2.1.4) T, = T; (temperatura reduzida)
onde:
p = pressao
V = volume

T = temperatura

Indice
5421

inferior: 1 = componente “i” puro

superior:  * = grandeza caracteristica

V.2.2 - Contribui¢iio quimica

O modelo associativo de Kretschmer e Wiebe [43] assume algumas hipoteses
basicas, tais como, a rigidez do modelo ao considerar o volume do oligémero como a
soma dos volumes dos mondmeros isolados, ¢ a associagdo sequencial linear dos
monoémeros, esta {ltima no papel de simphficadora do modelo, pois algumas rea¢des
paralelas, como as de ramificacdo, ciclizacio ou mesmo entre oligdmeros, podem vir a
ser até mais importantes. Apesar disso, esse modelo tem sido aplicade com bons
resultados, tanto em sistemas de alcoois com alcanos, quanto de aminas com alcanos. A
reagdo de associaglio € descrita por:

(V.2.2.1) A, +A5A

onde:
A = monomero
n = quantidade de mon6meros associados em oligbmeros
A constante de equilibrio para essa associagio K, ¢ admitida como independente
do comprimento n do oligébmero, quando defimido em termos das concentragdes. A sua

dependéncia com a temperatura é dada pela expressio de vant’Hoff por:
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(V.2.2.2) K, =—"3—=K,, e

0

onde:

C = concentragio.

Kap = constante de associagdo a To.
Ka = constante de associagiio a T.
Ah’, = entalpia de associagio.

R = constante universal dos gases.

Para a aplicagdo do modelo a sistemas em que ocorrem associagdes cruzadas
(solvatagdo) entre espécies diferentes, tal como o de alcoois com aminas, torma-se
necessario estendé-lo a esses novos sistemas. Porém, as intmeras possibilidades de
combinagOes de n mondémeros de A com m monomeros de B, para formar o multimero
A,B,,, tornam impraticavel a descricao dessas reagdes, e portanto, também a definicdo de
sua constante de equilibrio. Uma das possibilidades, € a associagdo de dois blocos de
multimeros, A, e B,, para formar o multimero A,B,,, ¢ assim:

(V.2.2.3) A, +B_ <« >A B

Essa possibilidade foi mtroduzida consistentemente por Nath e Bender [54],
sendo denominada como modelo de dois blocos, ou copolimerizagio por blocos, e é
aplicavel a sistemas nos quais um dos componentes possui uma constante de associagfio
baixa, e bem inferior a0 do outro componente, como é o caso do sistema amina com 0
alcool. Nessa situagdo, boa parte do componente B estara dissociada na forma de seu

mondmero, e assim m= 1, e o modelo se reduzira a forma anterior:

(V.2.2.4) A +Be"= A B
onde a constante de associacio Kap € definida por:
CA B
V.225 R
( ) ®T e, G,

Dessa forma, o modelo tem sua aplicacdo estendida, assumindo uma hipotese

muito restritiva.
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V.3 - Equacdes do modelo ERAS
V.3.1 - Volume e entalpia em excesso
As grandezas termodindmicas em excesso no modelo ERAS surgem compostas
por duas parcelas, uma de contribui¢io fisica indicada por “P” ¢ a outra quimica indicada
por CCC’ﬂ:
(V.3.1.1) vE=vE +vi
(V.3.1.2) h® = h} +h:
V.3.2 - Contribuicfo fisica para v* e h"
As expressdes das contribuigdes fisicas para o volume em excesso e para a

entalpia em excesso para uma solucdo binaria composta de A e B sido dadas abaixo,

estao descritas com o indice inferior “P”.

(V321 vE=(x, VIi+xg.VE) (V04 Vs -0, V)

. A foaps 5P Pa
(V322) h§ ::(XA'VA +XB'VB)‘[ %AA * %BB _i}j\i

V.3.3 - Contribuigiio quimica para v® e h*

As expressdes das contribui¢des quimicas para o volume em excesso e para a
entalpia em excesso para uma solugido binaria composta de A e B, supondo-se que A e B
se associam e formam também um complexo de solvatagdo AB sio dadas abaixo e estdo

descritas com o subscrito “C™

Vg = XA'KA‘AV:\'{J/M ‘((Pm “@il)"'XB-KB-AV;-VM '((931 _(poBE)+
{V331) . ~ (Pm-(l_KA'(pAl)
Ko A VA
FX, Rpp AVyp M (VB /VA)'(I_KB-@81)+KAB’(PB1
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hlé = XA.KA-A}I:«-((PM _(f’om) +XB‘KB‘A}1;'((PB1 _(P?al) +

(V.3.3.2) . @Bi‘(iMKA'(pAE) P;[-Véa
. AhT, -
xR ” (VB /VA) '(1—K§-(§)Bl)+KAB-(PB1 Vlil

V.3.4 - Pressiio e temperatura caracteristicas e volume reduzido da solucio.

A pressio caracteristica ¢ calculada pela expressio abaixo, onde sz é o

pardmetro de interagao fisica.

(V.3.4.1) Pu =Pa-0a +Pn-$p —0,.05%un

A temperatura caracteristica ¢ dada pela expressao:

*

P

P;-?A + P; ‘?B
TA TB

(V.3.4.2) T,

O calculo do volume reduzido ¢ feito utilizando e resolvendo a equagio de Flory

abaixo.
— ~ 1
5.V, Vi 1
(V.3.4.3) Par- Mo
Tu Vo -1 Vi Ty
com:
— Pu
(V.3.4.4) Pm = -
P
— Ty
© (V.3.4.5) Ty ==
TM
~ V.
(V.3.4.6) V=M
M VM
onde:

p = pressdo do ensaio
T = temperatura do ensaio
indice inferior

M = solugdo
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V.3.5 - Fracdes volumétricas, superficiais e volumétricas do mondémero.

A fragio volumétrica do componente A num sistema bindrio ¢ expressa em
termos das fragdes molares e dos volumes caracteristicos dos dois componentes, ¢ é
dada por:

X, .V,

X, Vi +x,.V;

(V.3.5.1) ¢

A fracdo superficial do componente B num sistema bindrio ¢ dada em termos das
fragdes volumétricas e das relagdes de drea por volume das moléculas de cada
componente.

$p-Sp

(V352 B, =
) ? LIRS

As fragdes volumétricas do mondmero A @,, e do mondmero B ¢, devem ser

obtidas pela resolugio simultinea do sistema abaixo de duas equagges:

b, = Par ‘I—1+ Vi -Kap -0
VTR G R R )
Py Kan-@a
dp = 414+
¥ (1*'-1{};,).([)}31)2 (1"KA~(PA1).J

As fragdes volumétricas dos mondmeros no liquido puro, ¢}, e ¢}, devem ser
obtidas fazendo-se, ¢s = 1 e ¢ = 0 para “A” puro, e $5 = 0 e ¢g = 1 para “B” puro,
respectivamente.

Nas equagdes do modelo, as varidveis com os indices mistos, ¥as, Kap, Ahj,y
Av,p, sdo pardmetros relacionados com as interagies e as associagdes entre as
moléculas nio semelhantes, e sio obtidas por regressio dos pontos experimentais da
grandeza excesso em estudo. Algumas varidveis que aparecem com indices simples Ka,
Kz, Ahh. Ah%, Av, e Avy estio relacionados com as auto-associagdes dos
componentes puros, podendo as quatro primeiras ser obtidas a partir de dados da
entalpia molar de vaporiza¢io e da temperatura ebulicio normal pelo método de Nath e

Bender, as duas ultimas estimadas através de dados de sistemas relacionados. Qutras
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grandezas de ndices simples como p’, pg, Vi, Vg, Ta ¢ Ty sio obtidas a partir de

dados dos componentes puros, e estio descritas a seguir.
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V.3.6 - Determinacio dos parametros caracteristicos
V.3.6.1 - Coeficiente de expansio térmica e volume caracteristico
Conforme Heintz [50], o volume caracteristico dos compostos auto-associantes

varia devido a dependéncia dessa associagio com a temperatura, ao contrario do que

estabelecia a teoria original de Flory [51], e assim, para o componente pure “i” tem-se:

(V.3.6.1.1) V) =V, +Avi K .0}
=
1
2K +1-(4K, +1)?
(V.3.6.1.2) Py = K :
onde:

V. =volume caracteristico do componente i puro
V,;, = volume caracteristico do monémero do componente i
Av} = variagdo do volume devido as associagbes

@, = frag@o volumétrica do mondmero ino liquido puro.

K, = constante de associagio do componente i

Substituindo (V.3.6.2) em (V.3.6.1) tem-se:

- *|{'2.Ki+l—(4.Kg+l)% |
(V.3.6.1.3) A% wVi1+Avi.\- K J

4

Como o coeficiente de expansiio térmica em termos das grandezas caracteristicas ¢é

definido por:

V3.6.14 » ! av;‘j
(V:3.6.1.4) =3\ )

H

Derivando-se a expressdo (V.3.6.1.3) em relagio a T (temperatura) a p (pressio)
constante, e dividindo-se por V,, tem-se:

(V.3.6.1.5)

dK.

1

.1 (avfj AV |r{4K +1)” Z-Ks-(&‘-Ksﬂ)%ﬂ}z
' v i 2K, | % ar
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Como :
[ Ab [1 1)1
3.6.1.6 . =K. (T ) | —
(V ) KL(T) z( ﬂ)expg- R -ia TO J:
entdo;
V.3.6.1.7) 1 4K, _Ah;
(V36.1 K, dT RT*’

Finalmente, substituindo (V.3.6.1.7) em {V.3.6.1.5), tem-se:

AV] AR {(4.1{i + 1)%

(V.3.6.18) o ‘

TNYTRT

wz.Ki.(4.Ki+1)’%—11
Kl

Nesta tltima expressdo aparece V,, que deve ser obtido conforme a dedugdo que
se segue. O volume do componente “i” puro, pode ser descrito em termos do volume
reduzido e do caracteristico por:

(V.3.6.1.9) V, =V,
Derivando-se em relagdo a T (temperatura) a p (pressio} constante, e dividindo-

se por V;, tem-se:

1 (avi) T [a&"f.) 1 (av.*]
V.3.6.1.10 _— = . — . L )
(V.3.6.1.10) v, Var), " 1w, \at) v \ar ),
Por definicio;
(V.3.6.1.11) —i[@i}
L2.0.1. &i—vi ar p.

Substituindo esta ultima expressio em (V.3.6.1.10), juatamente com a
(V.3.6.1.4), chega-se a:
T, [V,
3.6.1.12 =} T —=| .
(v ) (o -ai) T= [ 5 ]
O segundo membro da expressio acima é obtido através da equacio de Flory
(V.2.1.1), simplificada para p = 0, isto &:

,._,%_.
(V.3.6.1.13) T =(—Yi4—1)
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Operando a derivada, multiplicando pela temperatura reduzida e dividindo pelo

volume reduzido, tem-se:
3V )
[z-s.(i’@% - 1)] '

Por fim; explicitando-se Tfi e substituindo-se a sua expressio em (V.3.6.1.9) tem-se:

[ (oc.—oc'.').T s
(V.3.6.1.15) V.'zL[l_ia W:OC) T]MJ v,

(V.3.6.1.14) (a,— ). T=

V.3.6.2 - Coeficiente de compressibilidade e pressiio caracteristica

As variagdes do volume caracteristico V' do componente “i” puro, decorrentes
da mudanga na pressio, podem ser descritos pelo coeficiente de compressibilidade
caracteristico, da mesma forma que as variagbes do volume V, sio dadas pelo

coeficiente de compressibilidade, ambos definidos por:

1 {ov'
V.36.2.1 *_ . i
( ) K=y ( P l
1 {6V
V.3.6.22 |
( ) ST, (ap)

respectivamente.
A equacgdo de Flory (V.2.1.1) trabalha com os segmentos da molécula, sendo
que, o volume cardcteristico do segmento ¢ dado por:

#* V;
(V.3.6.2.3) vi=—,

1

onde

r; = é o nitmero de segmentos da molécula do composto “i”.

Pelas relagdes termodindmicas, a pressio e temperatura constantes, valem as

seguintes relagdes:
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3.6.2.4 dh; = =T dv)
ey e
NS
ou
(V.3.6.2.5) {av;] —(&IJ 7. 3
B & ) \aT dh;
r P
Multiplicando-se por 1; e dividindo-se por V,, tem-se:
P ¢ . AV
(V.3.6.2.6) K=o Tt=a.T

H i .dh:—ai‘ 'Ah:

Derivando-se o volume do componente i em relagio a p {pressio) a T

(temperatura) constante, analogamente ao que foi feito na expressio (V.3.6.1.10), tem-

se:
1 {aV, p. (8V, 1 {evr
(V.3.6.2.7) ———-( ‘] =L [ ‘] - ( ;]
Vi \op T p-V; \0p; i Vi \op -
e assim:
: B, a‘fc)
3.6.2.8 [P SRS S [
v ) (x,—%;)p 5 (517; ]

Operando-se da mesma forma que a realizada sobre a expressio (V.3.6.1.12)

para se chegar em (V.3.6.1.14), tem-se, para a expressfo (V.3.6.2.8):
3.(?% - 1) 2
) [1--3.(i2% - 1)] [

Dividindo (V.3.6.1.14) por (V.3.6.2.9), e substituindo «;, chega-se em;

*

o, —Oo

(V.3.6.2.10) p‘;‘=[ ‘ i*}-T.;\?f
Kl

. (V.3.6.2.9) (1) p

i

* T AV-i
" Ah]

1
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V.3.6.3 - Temperatura caracteristica

A temperatura caracteristica ¢ obtida diretamente pela equagio de Flory

(V.2.1.1) expressa por:

(V.3.6.3.1) T =LV i J
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V.3.7 - Método de Nath e Bender

O método a ser empregado foi descrito por Nath e Bender [55] e tem por
finalidade a obtengio de dados da constante de associagdo (K) e da entalpia de
associagdo (Ah") a partir de dados da entalpia molar de vaporizagio (Ah") e da
temperatura de ebuligio normal (Tb). A entalpia de vaporizagio é considerada como

composta de trés partes:

- a entalpia requerida para reduzir as forgas de interagfo fisica entre as moléculas, para
passar da fase liquida para a gasosa.

- a entalpia necessaria para diminuir as forcas de intera¢io fisica, causadas pela
polaridade das moléculas.

- a entalpia necessaria para diminuir as associacdes quimicas das moléculas.

Entdo:
(V371 AR = ARG (b By ) (B by )
onde os indices inferiores:
1 = liquido
vV = vapor
id = ideal

polar = efeito da polaridade das moléculas

ass = efeito das associagdes das moléculas

Neste método, sio desprezadas as parcelas correspondentes a entalpia devido aos
efeitos da polaridade das moléculas (b poterbipotar) € 2 grandeza h, ., entio:
(V.3.7.2) AhY = Ak}, -h

lass '

A entalpia molar de vaporizagio ideal ¢ dada por:

(V.3.7.3) Ahy, = As T,
A entropia de vaporizagiio ideal Asy,, ¢ a temperatura de ebuli¢io ideal T, , para
uma substincia auto-associante foram definidas como tendo os mesmos valores que os

de uma parafina de mesmo peso molecular.
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A quantidade As}, é estimada pela relagio de Kistiakowsky [56], devido a sua
simplicidade, por:
(V.3.7.4) Asy = R[441+1n(T,,, )]
onde:

R = constante universal

T, = Temperatura de ebuligio ideal dado em Kelvin

Vetere [57], correlacionou a temperatura de ebulicio ideal T,,, com o massa
molar M das parafinas, pela expressio:

(V.3.7.5) T

wa = [263.M]"7%.
Ah}; pode ser entdo calculado, substituindo-se os valores obtidos nas expressdes
(V.3.7.4) e (V.3.7.5) na equagdo (V.3.7.3).
A entropia de vaporizacido é definida por:
Ah”
T,

b

(V.3.7.6) As' =

Partindo da mesma suposigio ja feita anteriormente para a entalpia de
vaporizagio, a entropia de vaporizagdo pode ser dada por:

(V377) ASV = Asrd o Sl,&ss .

Uma vez obtidos hi.s © Sjas , 0btém-se g . pela relagio abaixo, a qual, por sua

vez, ¢ fung¢io da constante de associagdo Ka, ou seja:
(V.3.7.8) 8 ase = i oss — T8y e = RT[1- (K, )]

e entdo:

I'Sl,ass hi,ass -l
(V.3.7.9) Ku =exp = +1- 25 |-

A constante de associacio pode ser relacionada com a temperatura pela

expressio de vant’Hofl:

[ A’ i
(V.3.7.10) K, (T)= KA(TO),exptw A}}{l G‘,*%‘}J ,

onde o valor da constante deve ser conhecida a temperatura T,, R é a constante universal

dos gases e Ah” tem o mesmo significado que hy .
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V.3.8 - Método de Bondi

Para determinar a relagfo da drea superficial pelo volume da molécula € preciso
conhecer-se essas duas grandezas a partir da geometria da molécula. O método de Bondi
[58], consiste em determina-las a partir dos raios de van der Waals “r” e do comprimento
da higagio “L” dos atomos constituintes da molécula. A fig. V.1 abaixo mostra uma
molécula diatdmica de raios 1, e 1y, ligados entre si e a uma distdncia L. entre seus

centros.

r1

re

TR

FIG.V.1 - Vista parcial de uma molécula diatdmica

s representada por duas esferas.

Na figura V.1 tem-se:
1} e 1; = raios de van der Waals (A}

L = comprimento da ligagio (A)
m = parametro auxiliar

h; e h; = comprimento do segmento das esferas

Por semelhanca de tridngulos determina-se m:
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(V3.8.1) o2 ¥L
2.L
e as alturas h; e h; obtidas por:
(V.3.8.2) h,=1,+L-m
(V.3.8.3) h,=1,~m

- Calculo de velume (V)

O volume da molécula ¢ a soma do volume da esfera 2, mais o volume restante
da esfera parcial 1. A primeira ¢ obtida por:

4.1,
(V.3.8.4) v, =%

e a segunda, subtraindo-se o volume do segmento de esfera de altura h,, do volume do

segmento de esfera de altura h,.

h,

h
(VBSS) V} - AVz_l = nhf '(Il - 'SL)— ﬁ.h;.(i’z —‘*3—) .

Assim, para a molécula diatémica, o volume de um mol sera dado por:
(V3.86) V=[V,+(V,~AV,,)]-N, 10 (coa’/mol)
onde:
Na = numero de Avogadro = 6,02, 10%,
Para a molécula de agua, 1 serd igual a H, e 2 sera igual a O, e assim:
(V.38.7) Vo= (Vo +2-(Vy = AV, )] N, 107
onde o 2 na frente do parénteses corresponde as duas moléculas de hidrogénio ligadas ao

oxigénio.
- Calculo das areas superficiais (A)

A drea superficial é calculada como sendo a soma das areas de dois segmentos de
esferas. A do segmento de esfera de altura h; é calculada por:
(V.3.8.8) A, =271.h,
e a area do outro segmento, calculado, subtraindo-se a drea superficial do segmento de

esfera de altura h,, da area superficial da esfera de raio r;, e assim:
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(V.3.8.9) A,-AA, =471 -2, h,.
A area superficial para um mol da molécula diatémica sera entdo:
(V.3.8.10) A=[A, +(A, -2A, )] -N, 107 (cm’/mol)
ou
(V.3.8.11) A=A, +(A, -4, )] 'N, 107 (em¥mol).
Para a agua, tem-se:
(V.3.8.12) Apo =[Ao +2(A, - A )] N, - 107
A relagdo da area superficial pelo volume da molécula i é dada por;
A
(V.3.8.13) S, = -‘}:-
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VL1 - Roteiro de cdlculos das quantidades de reagentes
V1.1.1 - Utilizaciio de reagentes puros

Nas solugdes cujo calor de mistura pode ser obtido diretamente com a dissolucgio
dos dois reagentes puros, deve-se inicialmente fixar a composicdo em termos da fragiio

molar do componente contido na célula de vidro:

1

iT V., .M.d;,
S e B |
VlvMJ-di

(VL1.1.1) X

onde os indices inferiores correspondem a:
i = componente “i”’ contido na célula de vidro.
j,0 = componente “j” contido no vaso Dewar.
Vio, Vi=volume dos componentes (ml).
M;, M; = massa molar dos componentes (g/mol).
d;, d; = densidade dos componentes (g/ml).
Obs: o indice inferior “0” que acompanha o “§” indica apenas que esse componente esta
micialmente no vaso Dewar antes da mistura.

Peortanto:

V. M.d;, ({1-x.
(VL1.1.2) 20 ( X*J
O volume total da solugfio, sem considerar os efeitos volumétricos da dissolucio,

¢ fixado em 100 ml, e assim:

(VL1.13) V., +V, =100

Resolvendo:

(VL1.1.4) V=
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100
M..d; '(lm xi) +1J

M..d. X.

(VL1.1.5) V, =
[ 13 1

onde V; deve ser sempre menor que 20 ml
O numero de mols iniciais no Dewar “ny” ¢ assumido igual a zero e da solugio

final “n”, como sendo:

(VL1.1.6) C_Vied; Vg,

VL1.2 - Utiliza¢iio do método de diluigao

Nas solugfes cujo valor de V; € maior que 20 ml para uma dada composicio
desejada, ha o problema da limitagio do volume da célula. Nesse caso, no lugar do
reagente puro no vase Dewar, utiliza-se uma solugio apropriada cuja entalpia em
excesso possa ser previamente obtida dentro das limitagbes do aparetho. Assim,
partindo-se de uma solugdo no frasco Dewar de composicio x;p conhecida, tem-se:

Vie M;d; (1—"1,0\

Vio N Mi-dj . X0 J

(VL1.2.1)

onde:

+
£459%

1,0 = componente “j” da solugdo contido apenas no vaso.

[354-3)

i,0 = componente “i” da solugdo contido no vaso.
Apos a operagdo de mistura com a introdugiio do componente i através da célula

de vidro, tem-se:

2 M.d, (1-x.
(VL1.2.2) S — [1 X‘]

Vo +V, Mpd, \ x

1

onde:

54333

i = o mesmo componente “i” de 1,0 , porém contido na célula.

V0= é o volume do componente “j” da solugio inicial contida no vaso.

[1942]
1

Vo= é o volume do componente “i” da solugio inicial contida no vaso.
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V; = ¢ o volume do componente “i” contido na célula.

11540
1

x; = fragio molar do componente “i”” desejada.
Novamente, o volume total da solugio desprezando os efeitos da mistura é de
100 ml, e assim:
(VL1.2.3) Vio+Vig+V, =100
ou

(VI 124) Vi,O '+‘V1 = IOO‘“‘“ Vj,O .

Substituindo em (VI.1.2.2), tem-se:

(VL1.2.5) Vio =]

De {(V1.1.2.1), calcula-se V,q:

(V1.1.2.6) Vi = J L Vi

e de (VL.1.2.4), calcula-se:

V.,

15

[ M;.d. X; g ]
(VL.1.2.7) vV, = 1oo—~[1+ M (1—XLO)J
Esses sdo os trés volumes a serem empregados no ensaio, Vip e V;, no frasco
Dewar para formar a solugfo inicial de composigio x o, e V; que ficard contido na céhula.
O numero de mols ny da solugio inicial no Dewar, e n da solugfio final, podem ser

descritos por:

ng = +
M; M,
(VL1.2.8)
_Vied, m}ﬂ(vé,O +V;).4
T M, M;
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V1.2 - Roteiro de calculos da calibraciio

O sistema elétrico, incorporado posteriormente ao calorimetro, fornece uma
poténcia constante em seu resistor de aproximadamente 6,5 Watts. Nos ensaios
envolvendo a calorimetria reversa e a calibragio, uma certa quantidade de calor Q, a ser
fornecida pela resisténcia em um intervalo de tempo de 50 segundos, produzira um
aumento da temperatura AT do liquido no interior do vaso calorimétrico, tendo-se entfo:

(VL2.1) Q=CAT

A amplitude da variagdo da temperatura AT € fungio da capacidade calorifica C
do conjunto; porém, a utilizacio de um liquido de quantidade n e capacidade calorifica
cp conhecidas ndo permite a determinacio direta do calor Q trocado pela resisténcia,
pois o liquido contido no vaso calorimétrico esta em contato direto com as suas partes
internas, e dessa forma transfere-lhe parte desse calor. Assim, a sua capacidade calorifica
Cv deve ser somada a do liquido n.cp para entfio comporem a capacidade calorifica total
C do conjunto. Tem-se,

(VL2.2) Q= (n. cp ~{r~(k/).AT

Para a determinacdo das duas incognitas Q e Cv, sio necessarias duas equagdes,

que sio obtidas ensaiando-se dois liquidos puros de quantidades n; e n, e capacidades

calorificas cp; e cp; conhecidas.

(V1.2.3) Q=(n,.cp +Cv).AT,
(VL2.4) Q=(n,.cp, +Cv).AT,
Resolvendo: :
(VL.2.5) (nl.cpi —+~CV).AT1 = (Iiz.cp2 +~Cv).A’f2
e

_ n,.cp;. AT —n,.cp, AT,

12.6
(V12.6) AT, - AT,

A calibraciio, portanto, consiste na determinagio das quantidades Q e Cv a serem
empregadas nas etapas posteriores, sendo recomendada a sua realizagio sempre gque um

periodo relativamente longo entre os ensaios ocorra.
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V1.3 - Roteiro de cilculos das capacidades calorificas

Na calorimetria, ¢ necessario conhecer-se a capacidade calorifica do liquido
ensaiante. No caso das solugdes, uma simples estimativa pode ser feita através do
modelo de solugdo ideal, bastando apenas conhecer-se as composi¢Oes e as capacidade

calorificas molares de cada um dos componentes. Para os sistemas binarios tem-se:

(VI3.1) op = x,.0p, +X,.0p,
onde:
(V1.3.2) X, +x,=1.
Portanto,
(VL3.3) cp =(1—><;2).cp1+:~(2.cp2 :

Normalmente, a capacidade calorifica da solugio cpy difere da do modelo de
mistura ideal cpiy™', e o seu uso no lugar de cp,, pode acarretar erros significativos nos
resultados finais. Com o objetivo de evitar tais erros, as capacidades calorificas das
solugBes cpy sio obtidas experimentalmente através da calorimetria reversa, a qual
consiste em transferir para a solugdo contida no vaso calorimétrico de capacidade
calorifica Cv, uma quantidade de calor Q, ambas previamente determinadas na
calibracdio, e com o aumento da temperatura ATy ocorrido, calcular-se cpyy, admitindo-
se a sua pouca variagio com a temperatura dentro da faixa de operacio do calorimetro.
As equagoes sd0.

(VIL3.4)  Q={(n.cp, +Cv).AT,
Q 1
(VL3.5) CPyp W[X:I;—Cv].; .
A grandeza cpy esta relacionada com a capacidade calorifica molar em excesso
cp” através da relagio:
(V13.6)  cpy, =cp™ +op®
ou.
(VI3.7)  op®=cp, ~cpi™
A capacidade calorifica molar em excesso cp” est diretamente relacionada com a

: E
entalpia molar em excesso h™:
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oh"
(VL3.8) (wé%) =cp”.
X

Dessa forma, admitindo-se a pouca variagio de cp® com a temperatura, a
expressdo para o calculo da entalpia excesso a uma certa temperatura ¢:
(VI3.9) h*(T)=h*(T,)+ep".(T-T,)
O método acima foi utilizado também para a determinagio do cp da sec-

butilamina.
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VE4 - Roteiro de caiculos da entalpia em excesso

A limita¢ao da quantidade dos reagentes, imposta pelo proprio aparelho (20 ml,
no maximo na célula e 100 ml, no maximo no frasco Dewar), impede que as medigdes
das entalpias em excesso das solugbes de composigbes mais intermedidrias, possam ser
feitas diretamente com a mistura dos dois reagentes puros. O procedimento que permite
medicdes em toda a faixa de composigtes utiliza como reagente no vaso calorimétrico
uma quantidade no de uma solugio cuja entalpia molar em excesso h{ seja previamente
determinavel dentro das limitagdes do aparelho. O calor assim obtido AH deve ser
somado a entalpia em excesso dessa solugio inicial, para entdo comporem a entalpia em
excesso da solugdo de composigio desejada.

(VL4.1) n.b® =n,.h} +AH
com
(V1.4.2) AH = —(n.cpy +Cv).AT
portanto:
(VI43)  nh®=nghE —(ncpy +Cv).AT

A entalpia em excesso da mistura inicial hE, & sempre referida 3 mesma

temperatura de referéncia Tr, e assim deve ser corrigida para a temperatura de ensaio T,

utilizando-se cp§ .

(V14.4) nh®= no.[hg +opy (T- Tr)] - (n.cpM +Cv).AT

e portanto dividindo-se por n:

C
(VI45)  hE= Ef.[h? +ep (T~ Tv)] —[cpM +?V).AT

Finalmente, a entalpia em excesso assim obtida, deve entiio ser corrigida desde a
temperatura de ensaio, até a de referéncia Tr, desta vez utilizando-se cp”.

) : C
(VL4.6) h*= %. [hE+cpl.(T-Tr)] —(cpM +—V—]. AT+cp® (Tr-T)
n
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Essa expressio ¢ geral. Toda que vez que for feito emprego apenas de reagentes

puros, assutne-se n; como sendo igual a zero, e ela se reduz a:

C
(VL4.7) hE = —(cpM +?V).AT+ cp® (Tr=T)
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VL5 - Roteiro de calculos da propagaciio de incertezas

VLA.1 - Expressio geral

As grandezas fisicas e quimicas, normalmente, nio podem ser obtidas
experimentalmente de maneira direta, sendo muitas vezes descritas por formulas
matematicas em funcio de outras grandezas. Dessa forma, para que se possa determinar
o seu erro total, é necessario conhecer-se as contribuicdes mdividuais de cada um dessas
outras grandezas presentes na formula.

Supondo F um grandeza descrita em termos de x,y,... pela relacio:

(VL5.1.1) F=Fx,y,..)
tem-se;
(VL5.1.2 dF—(a—Fj d +[§) dy+
5.1.2) =) & 2y v+...

Substituindo-se d por 8, que corresponde aos erros das grandezas, obtém-se:

(VL5.1.3) 6?:(%]-6“[%)-53:4-_..

O calculo do erro 8F por esse método ndo € rigoroso, pois, a probabilidade de
erros extremos € praticamente nula, e assim, elevando-se ao quadrado os dois membros
da equagio tem-se:

(VL5.14) (SF) =@5 (Bx)? {%} .(Sy)2+2.(%).(%).8x-8y%~...

4

¢ desprezando-se todos os termos mistos, e tirando-se a raiz quadrada, obtém-se uma

expressio para o eITo mais estatisticamente correta.

(VL5.1.5) SF = \/@92 (8%)° +@§J {8y)*+..
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VL5.1.1 - Propagacio de incertezas da calibracio

- Numero de mols (n;) 1= componente 1,2, 1,0e 2,0

68

(VL5.L1.1) n, =n,(V;)
v,.d
VES.1.1.2 L S}
( ) EYs
%
on, \ 2
VL5.1.1.3 &n, =|| =—1 {8V,
on. d.
15.1.1.4 i i
v ) av. M,
- Capacidade calorifica do vaso (Cv)
(VL5.1.1.5) Cv = Cv{n,,n,,AT,,AT,)
n,.cp, AT, -1n,.¢p, AT,
VL5.1.1.6 = ]
( ) AT, — AT,
(VL5.1.1.7)
acv ) acv Y ocy Y acv YV }%
2 2 2z 2
={|—] {0 + -8 + |8AT, .
sou (2] on o[22 fon o[22 o o[ 2] founy
gCv  cp,. AT,
VI5.1.1.8 =
A ) on, AT, —AT,
(VL5.1.1.9) oCv __ Py AT,
fn, AT, -AT,
n,.Cp, —n,. AT
(V1.5.1.1.10) ocv _(n.cp, -, "Pz)z :
oAT, (AT2 - ATI)
o ,.Cp, — Ti,. -AT
(VISllE}) CV z—( 1 CpI 2 CPZZ 1
AT, (AT, - AT))
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- Calor liberado pela resistencia (Q=AH)

(VL5.1.1.12) AH = AH(n,,Cv,AT,)
(V1.5.1.1.13) AH =(n,.cp, +Cv)- AT,
(VL5.1.1.14)
2 2 2 %
BAH 2 (aAH] ) [&AHJ 2
SAH-K aﬂ}] (n,)" + o) 8o+ oAT (8AT,)
8AH
(VL5.1.1.15) o, = 0Ty
8AH
VL5.1.1.17 el
(VL5.1.1.17) o = AT,
VI.5.1.1.18) onH +Cv
(VL5.1.L. aAT]--nE cp,

VI.5.1.2 - Propagaciio de incertezas na capacidade calorifica

- Nimero de mols (n)
Os calculos das incertezas de n; ja foram definidas anteriormente no item

VI.5.1.1, e assim:

(VL15.1.2.1) n=n(n,)
©(VL5.1.2.2) n=2n, i=1,2 1,00u2,0
1
(V15.1.2.3) 5n = z(@—f(sn )? :
5.1.2. = Tz i
Bn
15.1.2.4 S |
(V15.12.4) =

- Fragio molar do componente 2 (x;)

(VL5.1.2.5) X, = X,{n,,1)
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(VL5.1.2.6)

(VL5.1.2.7)

(V15.1.2.8)

(VL5.1.2.9)

- Capacidade calorifica molar da solug¢@o (cpwm)

o, 1
on, n
Oxy _ By
on n?

(VL5.1.2.10) Py = Py AH, ATy, Cv,1,%,)
(VL5.12.11 .,(_9_1;1.. CV) !
31210 PM AT, ) n
(V1.5.1.2.12) Scpy, = (aCPMT.(gAH)zJF
5.1.2. v
2 2 2 2
acpM) 2 (50131\{] 2 (c%pM) 2 (60})}“] 2
| -6AT (8Cv =M1 M
[6ATM ( M) + ACv ( ) + on (811) + axz (8X2)
Jep 1
V1.5.1.2.13 =
( ) SAH n.AT,,
(VI5.1.2.14) Oepy __ AH
' OATy n. AT,
3 1
(VL15.1.2.15) CPm 1
oCv n
acpy AH J 1
V1.5.1.2.16 = ey | —
( ) on ATy n?
8 depk
(VL5.1.2.17) Py FPe

ox, 8%, +Cpy — Py

Obs: cpl & obtida da correlagio de Redlich-Kister, assim como sua derivada.
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|
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ideal

- Capacidade calorifica da solugfio (cp

(VL5.1.2.18) epir = cpiﬁeai(cpz)
(VL5.1.2.19) opiel = (1-x,)-cp, +x%, -cp,
1
{(a ideal 2 }/2

" cp 2

(VL5.1.2.20) Scpgiai =LL_3TI§12“J -(Scpz) _]
a ideal
(V15.1.2.21) ZPu_y,
ocpy

Obs: esses calculos estdo restritos apenas ao sec-butilamina, devido a nfio disponibilidade

de dados da sua capacidade calorifica na literatura.

- Capacidade calorifica em excesso (cp”)

(V15.1.2.22) cp” = CPE(CPM:CPﬁeal>X2)
(V151223) CpE = CPy _Cp]i&eal
(VL15.1.2.24)
!- E 2 £ O\ 2 ‘]%
Ocp E dep e\ | Oop” 2
SCpEz ( ] . 80}) +[W} 8¢ ideal +( (5x
l_@cpM ( M) depiisHt ( Py ) 8%, ( 2)
6 B
(VL5.1.2.25) L _,
4 acp}v;
dep®
(V1.5.1.2.26) g—%ﬁf:_l
M
E b E
(V15.1.2.27) dp” _ 9Pc
00X, ox,

Obs: cpg ¢ sua derivada ja foram citadas anteriormente.
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VL5.1.3 - Propagaciio de incertezas na entalpia em excesso
- Expressio geral da entalpia em excesso (h")

(VL5.1.3.1)
hF = hE(cpM,Cv,n,AT,n{},hg,cpg’,T, cpg,xz)

(VL5.1.3.2)

Cv
hE = —-(cpM +~ﬂ—j-AT+3—lni.[hﬂE +epE (T—Tr)| +op”.(Tr-T)

(VL5.1.3.3)

5 \? £ E\2 BN EN?
8hF = (ail;M} .(ScpM)z-i—[%J -(50v)2+[§§,rj (BAT)? %—} -(an)%(%ﬂ {8n,)" +

g
an® Y oh® Y gh® ) ohE Y’ ot Y &
[goﬁ“ '(5115)2{5@%} '{50135)2“{“5}:“} '(ST)2+(acpE] (8ep®)" + o, ’(sz)ZJ

a}lﬁ
(V1.5.1.3.4) =-AT
Jep
FhE AT
(V1.5.1.3.5) =
oCv f
VI.5.1.3.6 oh -( g)
{(VL5.1.3.6) AT cpM+n
ohE ne.[hﬁ +epE (T~ Tr)} —Cv. AT
15.1.3.7 =—
8% ) n e
&hE [hg +ept (T- Tr)}
15,138 =
v 38) on, n
a*  n,
15139 =
v 39) ahE n
(VL15.1.3.10 o mn—°(*r Tr)
-5-1.3.10) dept  n :
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éh* n, .
(VL5.1.3.11) 5T = n -Cp, —Cp
B
(VL5.1.3.12) SF =TT
oh®  ohB
5. 1.3.13 —_—
(Vi 3) ox, | 0%,

Obs: hf é obtida da correlagio de Redlich-Kister, assim como sua derivada.
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VL6 - Roteiro de cilculos dos parimetros da equagio de Redlich-Kister

A equagio de correlagio de Redlich-Kister [59] para a entalpia em excesso é
dada pela expressio abaixo, na qual 0s A; sio os pardmetros a serem determinados e x a

fragio molar.

(V16.1) hE =x-(1-%)- A -(1-2-%)°

=0 7

E a sua derivada em relagiio a composigio x é dada pela expressio:

6hE m | 1=(4+2-3) x-(1-%)
6. = FA (1-2-%)-
(VL6.2) o= EA,-0-2%) o

onde:
m+1 = pimero de pardmetros

A determinacgio desses parametros € feita com o ajuste dessa equagio aos dados
experimentais das entalpias em excesso pelo método dos minimos quadrados,

minimizando-se a fungio:

(VL6.3) F(A,) = 2 (n(p) - 0(p))”

p=l
onde:
n = namero de pontos experimentais.

h" = valor obtido experimentalmente em cada ponto “p”.

hE = valor obtido pela correlagio.

Derivando-se em relacgio a cada um dos parimetros e igualando-se a zero tem-se

wai__ $ (LE(.\_1.E @h%(p)m
(VL6.4) o= > 2 mE(p) -0 () = =0
Assim:
2 ahi(p) = ohg(p)
E C - E c
(VL6.5) Zh(p). 5, = b (p) A,
sendo:
(V1.6.6) hE = _%GAJ..X.UW %).(1-2.%)’
ha
e
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E
(VL6.7) —2%% =x(1-%).(1- 2.x)'
obtém-se:
(V1.6.8)
5 m 5 2 i«bjw [N i
= ZAGX) '(l“’*w) -(1‘2-"(9)) =2h (P)'X(p)-(1“"‘@))-(1“2-)‘(;1))

O sistema linear de i linhas, j colunas e m+1 parametros, onde i=j=m+1, é
entdo resolvido pelo método de resolugdo de sistemas lineares de Gauss.

Esse mesmo procedimento é aplicado para as correlagdes da capacidade
calorifica em excesso cp”, de modo a obter a propagagio de erros decorrentes das

mcertezas na composicio.
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V1.7 - Roteiro de calcule do desvio padrio

A varianga das medidas de entalpia em excesso em relagio aos valores calculados
pela equagdo de correlagdo de Redlich-Kister sera calcudada pelas expressio:
2
2 [hﬁ(p) - hE(p)J

he(p)

n

p=1

(VL7.1) 5,2 =

estatisticamente mais correta, e pela expressio:

z (hg(i)ﬁ—(r)ﬁ(p)T
-k

p=

(VL.7.2) oyt =

que é a forma comumente empregada.

das expressoes:

o = varianga.

hg = entalpia em excesso calculada por Redlich-Kister.
h" = entalpia em excesso obtida experimentalmente.

n = namero de pontos experimentais.

k = ntimero de pardmetros da equaciio de Redlich-Kister.

O desvio padrio, por sua vez, é obtido extraindo-se a raiz quadrada da varianga.

Entio:

TR
2
() )T
)

n—-k

(VL7.3) o, =%

(VL7.4) Oy =1
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VIL1 - Materiais
VIL1.1 - Reagentes

Na tabela VII.1 abaixo estdo apresentados todos os reagentes empregados. O
etanol contém um teor minimo de 99,8 % ¢ a sec-butilamina de 99 %, conforme rotulos
de analise na embalagem. No caso da agua, ela foi obtida no proprio laboratério por
destilagio. Para estabelecer comparagdes em termos da pureza dos reagentes, foram
adotadas duas grandezas fisicas ambas a 20°C, a densidade e o indice de refragio, cujos
dados para comparagio foram extraidos do Handbook of Chemistry and Physics, 75"
edition (1995), CRC Press. As medidas de densidade foram realizadas por meio do
densimetro Anton Paar (modelo DMASS3), e os indices de refracdo por refratometro da
Carl Zeiss-Jena. Em vista do grau de pureza observado dos reagentes, optou-se por ndo
empregar nenhuma técnica de purificagdo adicional, uma vez que o grau de pureza ¢é

considerado suficiente para as medidas realizadas neste trabalho.

Tabela VIL1

Caracterizacdo dos reagentes

Reagentes Literatura Medidos Fornecedores
d* np” d* np”’
(gfem’) (g/em’)
agua 0,9984 | 13334 - 1,3333 -
etanol 0,7893 1,3611 0,7919 1,3628 Merck S/A
sec-butilamina 0,7246 1,3932 0,7270 1,4000 Sigma company
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78

V.2 - Instrumentos

VI1.2.1 - Medicio das quantidades dos reagentes

Para a medigdo das quantidades dos reagentes, foi adotada a volumetria a 20°C,

O método se mostrou o mais apropriado para esse tipo de ensaio, pois os erros da

volumetria afetam muito pouco os resultados finais. Os instrumentos de medigio

empregados para tal fim foram trés buretas, de 25, 50 e 100 ml, todas calibradas a 20°C.

As estimativas das incertezas nas leituras foram estabelecidas como sendo de 1/2 da

menor escala da bureta, e estio descritos na tabela VII.2 abaixo.

Tabela VH.2

Estimativa das incertezas

na leitura das buretas

Buretas faixa de volumes menor escala da incerteza
(ml) bureta (mi)
(ml)
25 mi 0-25 0,1 +0,05
50 ml 2550 0,1 +0,05
100 ml 50-100 0,2 0,1
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IL.2.2 - Calorimetria e mediciio da temperatura

V11.2.2.1 - Calorimetria

O aparelho empregado neste trabalho para a obtengio dos dados de entalpia
excesso € o calorimetro Parr 1455, fabricado pela Parr Instruments Company (USA).
Seus detalhes construtivos, bem como as modificagdes implementadas, ja foram descritas
no capitulo IV sobre calorimetros, restando ressaltar certos aspectos relacionados a

calibragdo do termoémetro Parr 1672, que acompanha o aparelho.

VIL2.2.2 - Termometro e calibragiio

As medidas de temperatura sio realizadas pelo termémetro Parr 1672, acoplado
ao calorimetro. Seu sensor de temperatura consiste de um termistor cuja resisténcia tem
uma relagfio nio lmear com a temperatura, dada pelo polinémio abaixo:

1
(VIL222.1) T= e ey ~27315,

onde:
X=Inr
1 = resisténcia (ohm).

As constantes A,B,C ¢ D sio obtidas utilizando-se quatro padrées de diferentes
temperaturas. O termistor ¢ submetido a esses padrBes, e os valores de resisténcia do
termistor lidas a cada uma dessas temperaturas no proprio mostrador do aparelho. O
ajuste do polindomio € entdo feito sobre esses quatro pontos, e os valores das constantes
assim obtidas, instaladas no processador do termémetro através dos comando * 201 a *

204.

Campinas - 1996



Capitulo VII - Materiais, instrumentes ¢ procedimentos 80

- Calibracao do circuito eletrénico

A segunda calibragio envolve o circuito eletronico do termometro. Este circuito
recebe as informagoes do termistor na forma de corrente elétrica, e as converte em sinais
digitais das resisténcias correspondentes. Esta conversio ¢ feita admitindo-se uma
relagfio linear da corrente elétrica com a resisténcia. A calibracio deve ser feita de modo
a obter essa relagdo, e a forma de se fazé-la € por meio de dois padroes de resisténcias
conhecidas (de O ohms com incerteza de 0,3 ohms e de 11953,3 ohms * 0,02 %, ambos
com um coeficiente de temperatura de 5 ppm / °C). Estes fixam os dois pontos e
estabelecem-se uma relagido linear para as demais resisténcias. Esses dois padrdes ja
existem no proprio aparelho, e essas calibragdes sdo realizadas de forma automatica em
pequenos perfodos devido 4s mudangas nas condigdes experimentais. Os sinais digitais
de resisténcia sdo entdo processados e transformados em sinais de temperatura pelo
polindmio ja citado anteriormente, e convertidas em sinais analogicos para serem

enviados ao registrador.
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VI1.2.2.3 - Registrador e Termograma

Os sinais de temperatura sio enviados ao registrador de duplo canal, modelo 585
da Cole Parmer Instrument Company (USA), e variam de 0 a 10 V. Através de
comandos apropriados ¢ possivel fixar as temperaturas correspondentes a esses dois
extremos, € consequentemente também ajustar a escala zero e cheia na carta do
registrador com essas mesmas temperaturas.

A leitura da variagdo da temperatura ¢ feita em uma carta apropriada, gerada pelo
registrador, e denominada termograma. Os termogramas podem inicialmente se
desdobrar em dois grupos, para os sistemas exotérmicos e para 0S sistemas
endotérmicos.

A fig VII.1 A e B, mostram dois termogramas caracteristicos dos sistemas
exotérmicos e endotérmicos, respectivamente. A regido I assinalada na carta, indica o
pré-periodo, regifio na qual os reagentes ainda nfo foram misturados, mantendo-se
porém em constante agitagdo. A regido II ¢ aquele em que ocorre a mistura sendo
também a mais importante, pois ¢ comportamento da curva nessa regido, definird a
precisio da leitura do termograma. Finalmente, a regido III ou pés-periodo ¢ a faixa em
que os componentes ja estdo completamente misturados e ¢ marcada por uma

regularidade do comportamento da temperatura.
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» temperatura

A B tempo

»
>

Fig.VI1.1 - Termogramas de sistemas exotérmicos - A e de sistemas endotérmicos - B

O primeiro passo para a leitura do termograma € fazer o prolongamento da curva
do pés-periodo, essencialmente proximo ao pico da curva, até que éle cruze com a linha
vertical tragada a partir do ponte “T™ {temperatura do ensaio) onde se deu a mistura dos
dois componentes. A distincia entre esse ponto e¢ o do cruzamento das duas lnhas
corresponde a variagio da temperatura ocorrida (AT). A determinagio dessa variagdo €
feita conhecendo-se as temperatura fixadas para a escala zero e cheia da carta, e

estabelecendo uma regra de trés entre essa distincia e o comprimento da carta.
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- Estimativa de erros na leitura do termograma

A tabela VIL3 abaixo mostra as estimativas utilizadas das incertezas nas leitura
das temperaturas nas cartas. Nessas estimativas nfo estdo incluidas as incertezas

decorrentes do prolongamento das curvas do pos-periodo.

Tabela VIL3

Incertezas estimadas na leitura do termograma

faixa de AT incerteza
(K) K)

0.000 - 0,500 0,001
0.500 - 1,000 0,002
1,000 - 1,500 0,003
1,500 - 2,000 0,004
2,000 - 2,500 0,005
2,500 - 3,000 0,006
3.000 - 3,500 0,007
3,500 - 4,000 0,008
4,000 - 4,500 0,009

4.50- 5,00 0,01
5,00 - 10,00 0,02
10,00 - 206,00 0,03
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V1.3 - Procedimentos

Tendo em vista que os procedimentos utilizados nos dois ensaios (com o etanol e
com o sec-butilamina) sdo praticamente os mesmos, a descri¢io desses procedimentos
sera feita de forma genérica, com excegio de uma ressalva feita na etapa de calibragdo
do calorimetro com o sistema agua / sec-butilamina. Nesse caso, a capacidade calorifica
deste ultimo nio pode ser localizada na lhiteratura, e assim, a calibracio teve de ser
realizada novamente com o sistema agua / etanol. Os dados obtidos nessa nova
calibragdo foram entio empregados na determinagio da capacidade calorifica do

composto sec-butilamina por calorimetria reversa.

VI1.3.1 - Procedimento de ajustes das escalas do registrador

1- Registra-se a temperatura “T,” correspondente a 0 Volts de sinal de saida, ou seja, a
escala zero do registrador no termometro através do comando *124 seguido do valor
dessa temperatura no painel de controle do calorimetro.

2- Registra-se a temperatura “T¢” correspondente a 10 Volts de sinal de saida, ou seja, a
escala cheia do registrador no termémetro através do comando *122. Porém, neste
caso. seguido da diferenga “T¢- To”, e ndo da temperatura “T¢” diretamente.

3- Aciona-se o comando *120 seguido da opgio 3 para selecionar o comando manual
como fonte de saida dos sinais.

4- Com o comando *126 seguido de “T,” envia-se o sinal dessa temperatura para o
registrador e ajusta-se a sua escala zero.

5- Com o botdo de sensibilidade do registrador totalmente girado no sentido “CAL”,
ajusta-se com o botdo “zero” a escala inferior da carta (escala zero).

6- Novamente, utiliza-se o comando *#126 seguido de “T:” e envia-se o sinal dessa
temperatura para o registrador e ajusta-se a sua escala cheia.

7- Com o botfio de sensibilidade ajusta-se a escala superior da carta (escala cheia),

Aciona-se o comando *120 seguido da opgdo 1 para retornar a fonte de saida dos sinais

para o termistor {“Channel 17).
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VIL.3.2 - Procedimentos na calibracao

1- Com o auxilio da bureta de 100 ml, preenche-se o vaso Dewar com 100 ml de um
dos compostos que possuem o valor de cp conhecido na literatura, no caso aguna ou
etanol.

2- Monta-se o aparelho e liga-se o agitador com o comando *101 seguido da opcido 1,
por cerca de um minuto.

3- Lé-se a temperatura e ajustam-se as escalas da carta de acordo com a leitura feita. A
temperatura da escala zero deve ser um pouco inferior & temperatura lida, enquanto
que da escala cheia deve ser pelo menos 2°C maior.

4- Aciona-se a resisténcia por 50 segundos, e deixa-se agitar até consolidar uma curva
bem definida do pds-periodo no termograma.

5- Repete-se novamente a instrugdo anterior, desta vez por apenas 25 segundos de
acionamento.

6- Desliga-se a agitagio com o comando *101 seguido da opgido 2 e procede-se a leitura
do termograma.

7- Os procedimentos 1-6 sdo entdo novamente repetidos com o outro composto, no caso
(4gua ou etanol).

8- Com os dados dos dois compostos ¢ as leituras dos dois termogramas, faz-se os
calculos para a determinagio de Q e Cv utilizando-se as equagdes (VI.2.3) e (VL2.6)

do roteiro de calculos.

Ressalva: os dois proximos procedimentos nio pertencem a calibragdo, sendo exclusivos

para a realizacio da calorimetria reversa do composto sec-butilamina,

1- Uma vez realizada a calibra¢io acima, repetem-se os procedimentos 1-6 da calibragio
para o composto sec-butilamina.

2- Com a leitura do termograma, juntamente com os dados de Q e Cv obtidos da
calibragdo, calcula-se a capacidade calorifica do composto sec-butilamina usando a

equagdo (VI.3.5) do roteiro de calculos.
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VIL3.2 - Procedimentos na calorimetria ¢ na calorimetria reversa

Os procedimentos 1-7 descritos abaixo pertencem a calorimetria, e visam a

determina¢do do calor de mistura ou do calor de diluigio.

1- Com o auxilio de buretas apropriadas, preenche-se o vaso de Dewar e a célula
rotativa com os reagentes.

2- Monta-se o aparelho e liga-se o agitador com o comando *101 seguido da opgdo 1,
por cérca de um minuto.

3- Lé-se a temperatura e ajustam-se as escalas. A temperatura da escala zero deve ser
um pouco inferior a temperatura lida, enquanto que a temperatura da escala cheia
deve ser estabelecida através da estimativa do calor envolvido no ensaio.

4- Libera-se o liquido no interior da célula empurrando-se a haste para baixo. A mistura
dos liquidos provoca uma variagdo da temperatura do sistema que ¢ registrada no
termograma.

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

6~ Desliga-se a agitagdo com o comando #101 seguido da opgio 2 e faz-se a leitura do
termograma.

7- Calcula-se entdo o calor de mistura ou o calor de dilui¢io através da equacdio (V1.4.2)

do roteiro de calculos.

Os procedimentos seguintes de 1-5 se referem a calorimetria reversa, e objetivam

determinar as capacidades calorificas das solugdes.

1- Apos realizados os procedimentos 1-7 acima, o vaso montado deve ser removido ¢
mantido imersc em agua por pelo menos duas horas.

2- O vaso montado € recolocado no aparelho ¢ a calorimetria reversa ¢ iniciada.

3- Seguem-se os procedimentos 2-6 descritos para a calibragio.

4- Com a leitura do termograma, juntamente com os dados de Q e Cv obtidos na
calibragfo, calcula-se a capacidade calorifica da solugdo através da equagdo (V1.3.5)
do roteire de célculos.

5- Repetem-se todos os procedimentos deste item para cada solugdo.
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VHI.1 - Resultados

A primeira etapa dos ensaios envolve a determinacio do calor formecido pela
resisténcia Q e da capacidade calorifica Cv do vaso. Para esse ensaio foram utilizados
dois reagentes puros, a agua e o etanol obtendo-se os resultados calculados a partir do
item VL2 do Roteiro de cilculos. A faixa de temperaturas e a pressio bem como os

valores de Q e Cv estdo apresentados na tabela abaixo.

Tabela VIIIL.1
Valores de Q e Cv obtidos por calibragio
com agua e etanol puros a pressio atmosférica

e na faixa de temperaturas entre 293,15 K a 313,15 K.

Calibragdo
Reagentes Q (Joule) Cv (Joule/K)
agua / etanol 323+2 T7x2
agua / etanol 324 £2 89+3

As quantidades de reagentes empregadas em cada um das calibragBes estio
indicadas nas tabelas VIIL6 para o primeiro ensaio e na tabela VII.11 para o segundo
ensaio, e foram calculadas segundo o item VI.2 do roteiro de calculos.

As capacidades calorificas das solugdes foram obtidas por calorimetria reversa, e
as capacidades calorificas em excesso cp” calculadas a partir desses dados, seguindo o
item V1.3 do Roteiro de calculos. As duas grandezas para as vérias solugdes aguosas de
etanol e de sec-butilamina estio apresentados nas tabelas VIILE e VIIL13 e as
capacidades calorificas em excesso juntamente com as correlagbes de Redlich-Kister
estdo representadas nos graficos VIIL2 e VIIIL4, respectivamente.

Com os valores determinados de cp® para as varias solugSes dos dois sistemas,

foram feitas correlagBes através da equacio de Redlich-Kister com cinco parimetros,
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item V1.6 do Roteiro de cilculos para m = 4, obtendo-se os resultados apresentados na
tabela abaixo:
Tabela VIIL2
Parametros da equagdo de Redlich-Kister para cp”

dos sistemas, agua-etanol e agua-sec-butilamina.

Sistemas Ay Ay As As Ay
agua / 52,64 52,12 51,96 46,43 10,89
etanol

agua / sec- 76,49 28,11 -3,87 89,76 88,13
butilamina

A derivagio da equagdo de Redlich-Kister em relagio a x;, conforme o ftem VL6

do Roteiro de cilculos, juntamente com os cinco parimetros determinados acima,

E

0%,

permitem obter os valores de ( J Esse valor juntamente com os das incertezas da

fragio molar 8x; sio utilizados para a calculo da propagagio da incerteza de cp”
decorrente da incerteza dos volumes medidos dos reagentes. Os dados para esse calculo
estdo descritos nas tabelas VII1.10 e VHI.15, respectivamente para as solugdes aquosas
de etanol e sec-butilamina.

Os dados obtidos e os resultados calculados através do item VL4 do roteiro de
calculos, para a entalpia em excesso estio descritos na tabela VIILY9 e VIIL14
respectivamente para os sistemas aquosos de etanol e sec-butilamina. Os valores obtidos
foram correlacionados pela equacido de Redlich-Kister com cinco pardmetros, de forma

analoga a que fora feito para o cp”, e os seus parimetros estdo dados na tabela abaixo.

Campinas - 1996




Capitulo VIII - Resultados experimentais 29

Tabela VHIL3
Parimetros da equagdo de Redlich Kister para h°

dos sistemas agua-etanol e dgua-sec-butilamina.

Sistemas Ap Ay A; As Ay
agua / -1576 -1797 -3167 -2952 2248
etanol

agua / sec- -13220 -3450 524 -2030 -2609
butilamina

Assim como foi feito para cp®, a equacio de Redlich-Kister é derivada seguindo

E

X,

o item V1.6 do Roteiro de cilculos para se obter ( }, que juntamente com os valores

de 6x, sio utilizados para calculo da propagacdo de erros de h" decorrentes das
incertezas nas medidas dos volumes utilizados dos reagentes. Os valores obtidos estdo
descritos nas mesinas tabelas VIIl. 10 e VIIL 15 ja referidas anteriormente.

O desvios padroes foram calculados para a entalpia em excesso segundo o item

V1.7 do Roteiro de calculos através das duas expressoes e estdo apresentadas na tabela

abaixo.
Tabela VII1.4
Desvios padrdes das medidas de entalpia em excesso
em relagdo a correlagio de Redlich-Kister
para os sistemas dgua / etanol e agua / sec-butilamina.
Opa Op

agua / etanol +0,01477 +0,02095
agua / sec-butilamina +0,03252 10,04274

Os graficos VIII.1 e VIIL3 mostram os dados obtidos da entalpia em excesso
para os dois sistemas 4gua / etanol e dgua / sec-butilamina juntamente com as

correlagdes de Redlich-Kister obtidas. O grafico VITL 1 mostra ainda dados colhidos da
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literatura para comparacdo dos resultados, e o grafico VIIL2 mostra os resultados
obtidos com a aplicacdio do modelo ERAS. Os parametros utilizados nesse modelo estio

apresentados na tabela abaixo.

Tabela VIILS

Dados dos parametros empregados no modelo ERAS

Grandezas Componentes i=A ouB
A - agua B - sec-butilamina
pl (J/cem’) 181,5@ 269,7%
7 (om’/mol) 16,8¢ 84,2
T (K) 13078,31% 6101,03 @
V; (cm’/mol) 18,1® 100,0®
s (am) 18,9® 14,4©
K 2303 0,96
Ak} (J/mol) -25600 -13200®
Av; ( e’ / mol ) 5,6 2,.8©

onde:

(a)-calculados a partir de dados de o e xr para dgua, extraidos do Handbook of
Chemistry and Physics, 70" edition (1990), CRC Press.

(b)-calculados a partir de dados obtidos do Handbook of Chemistry and Physics, 75™
edition (1995), CRC Press.

(c)-calculados pelo método de Bondi.

(d)-calculados pelo método de Nath e Bender.

(e)-estimados pelos dados de Reimann e Heintz [60],(obs: Av, foi estimado como sendo

o mesmo do etanol e p;, ,V;, K e Ahy como sendo os mesmos da n-butilamina).
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Os parametros do modelo ERAS obtidos para esse sistema foram obtidos através

de um programa de regressio apresentado nos apéndices C e D:
Yap = 135 (J/em’)

Kag = 300
Ah'y = 64500  (J/mol)

Avig =~10 (cm’/mol)

Um exemplo de cilculo de cp® e h® para uma sohigiio de 4gua / sec-butilamina
esta descrito no apéndice A. No apéndice B estd descrito um outro exemplo com esse

mesmo sistema, porém, para o calculo de V* e h¥ através do modelo ERAS.
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VIIL2 - Tabelas
VIIL2.1 - Tabelas do sistema dguaa / etanol
Tabela VIIL.6
Dados para a calibraciio com os reagentes
1-H,O (4gua) / 2-C,HsO (etanol)
Literatura’ Ensaios
Compo- M, 4 cp; \'A n, AT,
nente (g/mol) | (293,15K) | (298,15 K) (mi) {mol) (K)
(g/ml) (J/molL.K)
H,O 18,015 0,998 75,3 100,0 5,540 0,654
+0,1 40,006 +0,002
C,H:O 46,069 0,789 112,3 100,0 1,713 1,200
40,1 +0,002 +0,003

Tabela com dados dos componentes puros, ¢ resultados do ensaio de calibragdo

do calorimetro, onde M, = massa molar de i, d, = densidade de i, cp, = capacidade

calorifica molar de i, V, = volume de 1 empregado no ensaio, n, = numero de mols de i

empregado no ensaio, AT, = variagdo da temperatura devido ao calor fornecido.

Indice superior

* dados obtido do Handbook of Chemistry and Physics, 75" edition, CRC Press.
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Tabela VHL7
Sistema 1-H2O (agua) / 2-C,HsO (etanol)
a 293,15 K e pressio atmosférica
Volume dos reagentes
Ensaio X240 Xa ng n Vie Vo Vi Va

n’ (mol) | (mol) | (m) | (mD) | (m) | (uml)

1 0,0000 | 0,0582 | 0,000 | 4902 | 833 0,00 0,00 16,67

+0,0002 +0,006 +0,1 +0,05

2 0,0582 | 0,1198 | 4,085 | 4370 | 6944 | 1389 | 0,00 16,67

40,0002 | 10,0003 | 40,006 | 0,006 | +0,1 | +0,05 +0,05

3 0,1198 | 0,1837 | 3,642 | 3,927 | 579 | 2546 | 0,00 16,67

40,0003 | 10,0004 | 40,006 | +0.006 | 0,1 | +0,05 +0,05

4 0,4127 | 0,2981 | 2,402 3,325 25,46 57,9 16,67 0,00
40,0009 | 40,0007 | £0,003 | £0,004 | 40,05 | *0,1 | 10,05

5 0,607 | 04127 | 1,959 | 2,882 | 13.89 | 694 16,67 | 0,00
40,001 | £0,0009 | £0,003 | +0,004 | #0,05 | 0,1 | 20,05

6 0,607 | 0500 | 2,155 | 2,616 | 1528 | 764 8,33 0,00
10,001 | £0,001 | £0,003 | 0,004 | 0,05 10,1 10,05

7 1,000 0,607 0,000 2,351 0,00 83,3 16,67 0,00
+0,001 +0,003 +0,1 +0,05

8 1,000 | 0,701 | 0,000 | 2,159 | 0,00 88,3 11,67 | 0,00
+0,001 40,003 10,1 +0,05

9 1,000 0,812 0,000 1,968 0,00 03.3 6,67 0,00
+0,002 +0,003 40,1 | 40,05

10 1,000 | 0,900 | 0,000 | 1,840 | 0,00 96,7 3,33 0,00
0,002 +0,003 10,1 +0,05

Tabela com as fragdes molares, o numero de mols € os volumes empregados de

reagentes no vaso de Dewar e na célula, onde x,, = fracio molar da solucio inicial no

Dewar, x,

Dewar, n

= fracio molar da solugio final, n, = nlimero de mols da solugfio inicial no

= niimero de mols da solugdo final, Vo efou Vzp sio os volumes dos
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reagentes 1 e 2 contidos inicialmente no vaso Dewar e V; ou V; sio os volumes dos

reagentes 1 e 2 contidos na célula.
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Tabela VIILS
Sistema 1-H,O (4gua)/ 2-C,HO (etanol)
Capacidade calorifica em excesso
a 298,15 K e pressio atmostérica
Fnsaio X2 1z n ATy Cpu Clves cp”
n’ (mol) (mol) (K) | (J/molK)| (J/molK) | (J/molK)
1 0,0582 0,2855 4,902 0,657 84,6 77,5 7,1
40,0002 | £0,0009 | +0,006 +0,002 +0.8 +0.8
2 0,1198 0,523 4,370 0,642 97.6 79,7 17,9
40,0003 | 40,001 | +0,006 | +0,002 +0.9 +0.9
3 0,1837 | 0,722 3,927 0,686 100 82,1 18
+0,0004 | +0,001 +0,006 0,002 +1 +1
4 0,2981 | 0,991 3,325 0,774 102 86,3 16
+0,0007 | 10,002 +0,004 10,002 +1 +1
5 0,4127 1,189 2,882 0,840 107 90.6 16
10,0009 | £0,002 +0,004 10,002 +1 +1
6 0,500 1,308 2,616 0,903 107 93,8 14
+0,001 | 10,002 | 0,004 | 40,002 +1 +1
7 0,607 1,427 2,351 0,978 108 978 10
+0,001 10,002 +0,003 10,002 +1 *i
8 0,701 1,513 2,159 1,035 i09 101,2 8
+0,001 10,002 +0,003 10,003 o | oy |
9 0,812 1,598 1,968 1,101 110 1054 5
40,002 | 40,002 | 0,003 | 40,003 +1 +1
10 0,900 1,656 1,840 1,149 111 108,6 2
+0,002 10,002 30,003 10,003 2 2

Dados experimentais e os resultados obtidos na determmagdo da capacidade

calorifica da solugfio, através do roteiro de calculos da capacidade calorifica em excesso,

onde x, = fracdo molar do componente 2, n = namero de mols da solugdo, AT,, =

variagio térmica devido ao aquecimento da resisténcia, cp,, = capacidade calorifica
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ideal

molar da solucdo, cp,* = capacidade calorifica molar da solugio ideal, cp® =

capacidade calorifica molar em excesso.
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Tabela VIIL9
Sistema 1-H,O (agua) / 2-C,Hs0 (etanol)
Entalpia em excesso

a 298,15 K e pressio atmosférica

Ensaio X2 AT T g cpr hE h"
n’ (K) (X) (mol) | (J/mol.K)| (J/ mol) | (¥ mol)

] 0,0582 | 486 | 29837 | 0,000 0,0 0 -489
$0,0002 | 0,01 | 0,01 +5

2 0,1198 | 2,544 | 296,60 | 4,085 71 ~489 733
40,0003 | 0,006 | 0,01 | 0,006 | 10,8 +5 +6

3 0.1837 | 0,597 | 298,68 | 3.642 17,9 733 752
40,0004 | 40,002 | +0,01 | 0,006 | 0,9 16 +6

4 02981 | 2,220 | 29936 | 2,402 16 -496 -642
40,0007 | 0,005 | £0,01 | 10,003 +1 +4 +4

5 0,4127 | 2,202 | 296,86 | 1,959 10 2315 -496
+0,0009 | 0,005 | +0,01 | +0,003 +1 43 +4

6 0,500 1,050 | 296,69 | 2,155 10 2315 384
40,001 | 40,003 | 0,01 | 40,003 +1 +3 +4

7 0,607 | 2,337 | 296,83 | 0,000 0 0 2315
40,001 | 0,005 | +0,01 +3

8 0,701 1,815 | 297,50 | 0,000 0 0 -258
+0,001 | +0,004 | +0,01 +3

9 0,812 1,392 | 296,91 | 0,000 0 0 202
40,002 | 40,003 | 0,01 +3

10 0,900 | 00945 | 296,23 | 0,000 0 0 -140
40,002 | 10,002 | 0,01 +5

Na tabela estio apresentados os dados empregados no roteiro de calculos da

entalpia em excesso, e os resuitados obtidos, onde x, = fragdo molar do componente 2,

AT = variag¢io térmica devido ao calor de mistura, T = temperatura do ensaio, n, =

nfimero de mols da solugdo inicial no Dewar, cp; =

capacidade calorifica molar em
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excesso da solugdo inicial no Dewar, h = entalpia molar em excesso da solugio inicial

do Dewar, h* = entalpia molar em excesso.
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Tabela VIIL10
Dados para o calculo do desvio padrio
e da propagacio de incertezas devido a composi¢io
do sistema 1-H>0 (agua) / 2-C,HsO (etanol)
Ensaio hE hi 1]1*3 - hﬁ[ Bepe. &h® 8x,
n’ (F/mol) | (Imol) | (y/mol) 0K, 0x,
(J/mol.K) (J/mol)

1 -489 -495 6 126.5 -5758 10,0002
2 ~733 -720 13 62.5 -1871 10,0003
3 =752 -763 11 20.3 275 10,0004
4 -642 ~643 I -15.5 1434 +0,0007
5 -496 -485 11 -25.1 1210 +0,0009
6 -384 -394 10 -26.1 899 +0,001
7 -315 -313 2 -26.4 643 +0,001
3 -258 -258 0 -27.6 336 +0,001
9 -202 -200 2 -28.6 546 +0,002
10 -140 -142 2 -26.4 863 0,002

Nesta tabela estio apresentados alguns dos resultados obtidos através da

correlacio de Redlich-Kister. Os valores de h® para o sistema 4gua / etanol obtidos

experimentalmente e calculados pela correlagio estdo descritos nas duas primeiras

colunas, a terceira coluna mostra o desvio das duas medidas e ¢ empregado no calculo

do desvio padrio. A quarta e quinta colunas correspondem as derivadas das correlagdes

de h* e cp” em relagio a x;, e sio utilizadas juntamente com a Gltima coluna para a

obtengio das incertezas nas medidas de h™ e cp” decorrentes da incerteza na composigio.
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VIIL.2.2 - Tabelas do sistema agua / sec-butilamina

Tabela VIIL11
Dados para a calibragio com os reagentes
1-H,0O (agua) / 2-C,Hs0 (etanol)

e para a determinaciio da capacidade calorifica do C,H;;N (sec-butilamina)

Literatura Ensaios
Compo- M, d, cp, v, n, AT,
nente (z/mol) | (293,15 K) | (298,15 K) (mi) (mol) (K)
(gz/ml) (J/mol.K)

H,0 18,015 0,998 75,3 100,0 5,540 0,641
10,1 10,006 40,002

C,Hs0O 46,069 0,789 112,3 100,0 1,713 1,153
$0,1 0,002 +0,003

CiHuN 73,139 0,725 174 100,0 0,991 1,240
+4 +0,1 40,001 +0,003

Tabela com dados dos componentes puros, e resultados do ensaio de calibragio
do calorimetro, onde M, = massa molar de i, d, = densidade de i, ¢p, = capacidade
calorifica molar de i, V, = volume de i empregado no ensaio, n, = nitmero de mols de i
empregado no ensaio, AT, = variagio da temperatura devido ao calor fornecido. No
emprego do roteirb de célculos para a obtencdo da capacidade calorifica do composto
sec-butilamina, emprega-se a equagio (V1.3.5) assumindo-se ATy = AT; e n = n;. Dessa

forma, o cpm obtido sera a sua capacidade calorifica.

Indices superiores
* dados obtidos do Handbook of Chemistry and Physics, 75" edition, CRC Press.

** obtido por calorimetria reversa com o proprio aparetho.
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Tahela VIIL12

Sistema 1-H,0 (agua) / 2-C4H;;N (sec-butilamina)

a 293,15 K e pressdo atmosférica

Volume de reagentes

Fnsaio X2 X2 i n Vi Vo Vi V2
n’ (mol) | (mol) | (ml) (ml) (ml) (ml)
1 0,0000 | 0,0428 | 0,000 | 4,630 | 80,0 0,00 0,00 | 20,00

+0,0001 +0,006 | 40,1 40,05

2 0,0428 | 0,0914 | 3,704 | 3,004 | 64,0 16,00 0,00 | 20,00

40,0001 | £0,0002 | 40,006 | 40,006 | 0,1 | +0,05 40,05

3 0,3000 | 0,2001 | 1,926 | 2,888 | 24,33 58,3 17,38 | 0,00
40,0007 | 40,0004 | +0,003 | 40,004 | 0,05 | 0,1 +0,05

4 0,4171 | 0,3000 | 1,677 | 2,331 | 17,64 | 70,5 11,82 | 0,00
+0,0008 | +0,0007 | +0,003 | 0,004 | £0,05 | 0,1 +0,05

5 1,0000 | 0,4171 | 0,000 | 1,901 0,00 80,0 20,00 0,00
+0,0008 +0,003 +0,1 | 40,05

6 1,0000 | 0,500 | 0,000 | 1,682 | 0,00 84,8 15,18 | 0,00
+0,001 +0,003 10,1 40,05

7 1,0000 | 0,600 | 0,000 | 1476 | 000 89,3 10,66 | 0,00
+0,001 +0,003 +0,1 40,05

8 1,0000 | 0,700 | 0,000 | 1315 | 0,00 92,9 712 0,00
Y\ 40,002 +0,003 10,1 +0,05

9 1,0000 { 0,800 | 0,000 | 1,186 | 0,00 93,7 4,28 0,00
+0,002 40,003 +0,1 40,05

10 1,0000 | 0,900 | 0,000 | 1,080 | 0,00 98,1 1,95 0,00
40,003 +0,003 +0,1 40,05

Tabela com as fragdes molares, o nimero de mols e os volumes empregados de

reagentes no vaso de Dewar e na célula, onde x, , = fragdo molar do componente 2 da

solugdo iicial no Dewar, x, = fragio molar do componente 2 da solugdo final, n, =

ntimero de mols da soluclio nicial no Dewar, n = nimero de mols da sclugio final, Vi
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e/ou Vo sA0 os volumes dos reagentes 1 e 2 contidos inicialmente no vaso Dewar e V;

e V, sdo os volumes dos reagentes 1 e 2 contidos na célula.
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Tabela VIIL13
Sistema 1-H,O (agua) / 2-C,H;;N (sec-butilamina}
Capacidade calorifica em excesso

a 298,15 K e pressdo atmosférica

Ensaio Xa n; n ATwu cPm epa cp”
n° (mol) (mol) (K) (¥mol K} | (J/mol.K) | (3/mol K)
1 0.0428 | 0.1983 | 4.630 | 0,640 90.3 79.5 10.8
40,0001 | +0,0005 | +0006 | 40,002 | 209 +0,2 +0.9
2 0.0914 | 0.3569 | 3,904 | 0.680 99 843 15
+0,0002 | +0,0007 | 0,006 40,002 1 +0.4 +1
3 0.2001 | 0578 | 2.888 | 0.780 113 95.0 18
40,0004 | 10,001 10,004 10,002 s | 10,8 *1
4 04,3000 0,699 2,331 0,840 128 105 23
+0,0007 0,001 40,004 +0,002 *1 *1 +1
5 04171 | 0,793 1,901 0.940 135 117 13
+0,0008 | 0,001 | 40,003 | +0,002 +2 2 +3
6 0500 | 0841 | 1.682 | 0,980 144 125 19
40,001 10,001 +0.003 10,002 12 2 +3
7 0.600 0,886 1,476 1,036 152 135 17
0,001 10,001 40,003 10,003 22 2 sk
8 0.700 | 00921 1315 1,100 157 144 12
+0,002 | 40,001 | +0,003 | 0,003 ) +3 +4
9 0,800 0,949 1,186 1,156 162 154 7
40,002 | 40,001 | 40,003 | 0,003 +2 +3 +4
10 0,900 0,972 1,080 1,200 168 164 4
0,003 0,001 10,003 +0,003 13 +4 35

Dados experimentais e os resultados obtidos na determinagio da capacidade
calorifica da solugiio, através do roteiro de calculos da capacidade calorifica em excesso,
onde x, = fragfio molar do componente 2, n = niimero de mols da solugio, AT, =

variagio térmica devido ao aquecimento da resisténcia, cp,, = capacidade calorifica
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ideal

molar da solugdo, cp, = capacidade calorifica molar da solugio ideal, cp” =

capacidade calorifica molar em excesso.
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Tabela VIiL14
Sistema 1-H,O {agua) / 2-C,H;;N (sec-butilamina}
Entalpia em excesso

a 298,15 K e pressdo atmosférica

Ensaio X3 AT T ng cp§ hE he
n’ (K) (K) | (mol) |(FmolLK)| (Wmol) | (3/mol)

1 0,0428 7,82 29932 | 0,000 0,0 0 -869
40,0001 | 0,02 +0,01 49

2 0,0914 4,80 306,21 3,704 10,8 -869 -1450
40,0002 | 0,01 40,01 | 40,006 +0,9 +9 +15

3 0,2001 2,590 | 311,17 1,926 23 -3131 2502
40,0004 | 40,006 | 0,01 | 0,003 +1 +51 +38

4 0,3000 | 3,460 | 312,92 1,677 18 -3360 -3131
40,0007 | +0,007 | 40,01 | 0,003 43 +50 +51

5 0,4171 18,90 | 294,26 | 0,000 0 0 3360
+0,0008 | 0,03 +0,01 +50

6 0,500 17,00 | 295,77 | 0,000 0,0 0 3300
40,001 | +0,03 +0,01 +47

7 0,600 14,08 | 296,36 | 0,000 0,0 0 2955
40,001 | 0,03 +0,01 +41

8 0,700 11,01 296,29 | 0,000 0,0 0 2499
+0,002 +0,03 10,01 +37

9 0,800 7,36 206,65 | 0,000 0,0 0 -1733
+0,002 | 0,02 +0,01 +30

10 0,900 3,650 | 295,99 | 0,000 0,0 0 -905
40,003 | #0,008 | 40,01 +32

Na tabela estio apresentados os dados empregados no roteiro de calculos da

entalpia em excesso, e os resultados obtidos, onde x, = fragdo molar do componente 2,

AT = variag@o térmica devido ao calor de mistura, T = temperatura do ensaio, n, =

nfimero de mols da solugdo inicial no Dewar, cp; = capacidade calorifica molar em
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excesso da solugdo inicial no Dewar, hY = entalpia molar em excesso da solucio inicial

do Dewar, h* = entalpia molar em excesso.
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Tabela VIII.15

Dados para o calculo do desvio padrdo

e da propagagio de incertezas devido a composigio

para o sistema 1-H,O (Agua) / 2-C4H;i N (sec-butilamina)

Fusaio hE h 3}13 _hii .‘?ff_g_ chy X,
n’ (J/mol) (J/mol) (J/mol) %, o,
(J/mol.K} (J/mol}

1 -869 -794 75 168.7 -16366 10,0001
2 -1450 -1487 37 87,2 -12652 +0,0002
3 -2502 -2540 38 10,3 -7201 +0,0004
4 ~3131 -3090 41 -0,9 -3922 40,0007
5 -3360 ~3352 8 -4.4 -591 40,0008
6 «3300 -3305 5 -14,1 1725 40,001
7 -2955 -2990 44 -31,5 4333 40,001
8 -2499 -2456 43 -45.4 6431 40,002
9 -1733 -1738 5 -46,8 7802 106,002
10 -805 -914 9 -38,7 8635 +0,003

Nesta tabela estio apresentados alguns dos resultados obtidos através da

correlagio de Redlich-Kister. Os valores de h® para o sistema dgua / sec-butilamina

obtidos experimentalmente e calculados pela correlagio estdo descritos nas duas

primeiras colunas, a terceira coluna mostra o desvio das duas medidas e € empregado no

calculo do desvio padrio. A quarta e guinta colunas correspondem as derivadas das

. 2 = P - aqe . 4, .
correlagGes de h™ e cp” em relagiio a x;, ¢ sio utilizadas juntamente com a Gltima coluna

para a obtencido das incertezas nas medidas de h® ¢ cp® decorrentes da incerteza na

CoOmposi¢ao.
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VHL3 - Graficos

VIIL3.1 - Graficos do sistema Agua / etanol
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Capacidade calorifica em excesso (J/mol.K)

Grafico VIIL.2
Capacidade calorifica em excesso cp” para o
sistema 1-igua / 2-etanol

na faixa de 293,15 a 313,15 K e pressio atmosférica
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VIIL3.2 - Graficos do sistema agua / sec-butilamina

Grifico VIIL3
Entalpia em excesso h para o
sistema l-agua / 2-sec-butilamina

a 298,15 K e pressio atmosférica
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Capacidade calorifica em excesso (J/mol K)
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IX.1 - Discussio

Ao se observar o grafico VIIL1, nota-se boa concordincia dos pontos
experimentais obtidos neste trabalho para o sistema agua / etanol, com os obtidos por
Lama e Lu [61] ¢ Boyne e Williamson [62]. Apenas na regido situada no extremo
inferior da curva ha alguma diferenca devido ao pequeno mimero de pontos ensaiados
nessa regido. Quando os dados sio comparados em termos dos paridmetros da equagido
de Redlich-Kister com os demais trabalhos, também observa-se boa concordincia,

conforme pode ser visto na tabela abaixo.

Tabela IX.16
Tabela com os cinco pardmetros da equagdo de Redlich-Kister
para o sistema agua / etanol obtidos de diferentes

trabalhos, todos referidos a 298,15 K

A, A, A, As Ay
este -1576 -1797 -3167 -2952 -2248
trabalho
Lama -1594 -1787 -3174 -2933 -1906
eLu |
Boyne e -1580 -1785 -3487 -3187 -1957
Willianson

Os resultados de testes preliminares realizados com o calorimetro original
haviam-se mostrado ruins e muito inferiores aos conseguidos apés as modificagdes no
aparelho. Uma das modifica¢des que introduziu uma expressiva melhora nos resultados
foi a instalacdo da resisténcia. As medidas obtidas de cpE com esse recurso, embora
realizadas com uma metodologia nfio muito apropriada, mostraram nos dois ensaios um

comportamento muito regular em sua curva com a composicdo. E, ao se utilizar essa
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grandeza para as corregdes de temperatura da entalpia em excesso, foram obtidos
excelentes resultados quando comparados com os dos testes preliminares realizados sem
as corregbes. Esse ¢ um importante aspecto tendo em vista que esse aparelho nio dispde
de banho termostatico além do proprio ar.

Os dados obtidos do sistema agua / sec-butilamina estio representados na grafico
VIIL3, e mostram boa concordincia com o correlagio de Redlich-Kister. Esses dados
também estdo representados na fig.IX.1 abaixo, juntamente com o do sistema agua / n-

butilamina {63]. Dessa figura,

observa-se que a curva do sec-

butilamina ¢ levemente deslocada

para a faixa mais diluida do que a

do n-butilamina, mdicando que ~1080.00 — —
3
na primeira hi um efeito | i i
<
hidrofobico um pouco mais | &
% ~2000.00 - -
pronunciado. Esse maior efeito | &
pode ser explicado em termos da g
posigio relativa do grupo NH; ~3090.60 — ~
na molécula, pois no caso do n- i :
butilamina, a sua cadeia mais 408,00 N —
alongada dificulta a formacdo do 0.00 020 0.40 060 0.80 1.00
Fragio molar da amina
hidrato-clatrato, enquanto que Fig.IX 1 - Grafico comparativo da entalpia em excesso da
no caso da sec-butilamina, mais n-butilamina com a da sec-butitamina

esférica, a posigdo mais central ocupada pelo grupo NH; na molécula, facilita a sua
formacdo. Esse fendmeno ja foi observado nos estudos sistematicos com alcoois, em que
através de substituigdes sucessivas de grupos alquila de diferentes formas e tamanhos,

observava-se esse comportamento para os grupos alquilicos mais esféricos.

Campinas - 1996




Capitule {X - Discussio e conclusio

114

O modelo ERAS foi
aplicado para esse sistema e esta
representado no grafico VHL3
com as respectivas contribuigdes
quimicas e fisicas. A fig.IX.2
mostra também os pontos
obtidos com esse modelo, porém,
de forma mais simplificada.
Observando-se a figura, nota-se
que o modelo fatha para as faixas
mais concentradas da amina,
produzindo valores mais
negativos para h*. Esse fato pode
ser interpretado como a auséncia

do fenomeno de hidratagdo

0.00 1 [ L i ! ! ! : 1
\ Entalpia em excesso da sec-busilsmina /

-1000.00 —|
=
= i
=
2]
4
;é 2000.90
¥ 200000 —
=
|7
8

-3000.00 —

~-4G00.00 T I T ; T ’ T i T

0.00 G20 9,40 0.60 0,50 1.00

Fragio molar da amina
Fig.I3{.2 - Grafico comparativo da entalpia em excesso da

sec-butilamina com a obtida atraves do modelo ERAS.

hidrofdbica nas hipoteses basicas de formulagio do modelo. A constante de associacio

da 4gua nas solugdes aquosas nfio pode ser considerada constante e igual ao da agua

pura devido ao fendmeno de formacdo do hidrato-clatrato. Dessa forma, para se

introduzir uma corregdo, € necessario introduzir-se uma parcela adicional referente ao

efeito hidrofobico, além das parcelas quimica e fisica j4 consideradas para comporem a

entalpia em excesso. Assim, pode-se expressar da seguinte forma:

(IX.1.1)

h® =hE +hE + b5,

Alternativamente, poder-se-ia fazer corregdes do valor de Ky o expressando-o

como uma fun¢do da forma e tamanho (sg) da molécula do soluto e a sua composigio

(xg), além naturalmente da temperatura:

(IX.1.2)

onde:

KHZO = KH;O(SB »Xp =T)

sg = relagdio da area superficial pelo volume da molécula do soluto B.

indice inferior:
C = indica contribuiciio quimica.

P = indica contribuigio fisica.

HH = indica a contribuiciio da hidratagdo hidrofobica.
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IX.1 - Conclusio

As modificacdes implementadas no calorimetro mostraram ser suficientes para
torna-lo aplicavel para fins académicos. Porém, os valores de Cv obtidos através da
calibracio diferiram um pouco entre si, sendo recomendavel a sua obtengio através de
medidas elétricas ou através de um padréo.

Quanto ao estudo da hidratacdo hidrofobica, seria importante fazé-lo de forma
sistematica dentro da familia das butilaminas para se conhecer melhor os fendmenos
hidrofobicos nesses tipos de compostos e a relagio que ela tem com a esfericidade de seu
grupo apolar. Os ensaios podem ser feitos com os sistemas aquosos de terc-butilamina e
isobutilamina, sistemas cujos dados nio se encontram na literatura.

Embora, normalmente, nfio se necessite de graus muito altos de pureza dos
reagentes nesse tipo de ensaio, recomenda-se purificar os reagentes devido a pureza um
pouco baixa verificada.

O modelo ERAS deve ser testado para os sistemas aquosos, pois j4 se mostrou
muito Gtil para os sistemas mais simples, porém, ¢ necessario incluir outros fenémenos
presentes nos sistemas mais complexos e verificar a validade simultinea para duas

grandezas em excesso, como por exemplo a entalpia e o volume.
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Apéndice A
Célculos para a determinagio de cp® e h™.

A determinagio de Q e Cv sdo feitas por meio da calibragio com I-dgua e 2-

etanol juntamente com as expressoes (VI1.2.3) e (V1.2.6), onde;

g = 75,3 J/mol K. AT; = 0,641 K n = 5,540 mol
cp2 = 112,3 JmolK AT; = 1,153 K n = 1,713 mol
5,540-75,3-0,641-1713-112,3- 1153
(A1) Cv= 1.153- 0,641 =89 JK
(A-2) Q=(5540-753+89)-0,641=13244 J

A partir das equagoes (VL.1.2.5), {VL.1.2.6) e (V1.1.2.7) calculam-se os valores
dos volumes dos reagentes a serem empregados no ensaio. Como exemplo, seja o ensaio
2 do sistema agua / etanol. Neste ensaio nfio € possivel determinar o calor de mistura
para a solugio de composi¢io x; = 0,0914 diretamente através da dissolugio dos dois
reagentes puros, de modo que, deve ser utilizada uma solu¢@o previamente ensaiada de

composigdo X, = 0,0428 no vaso, no lugar do reagente puro. Assim, com:

M; = 18,015 g/mol d; = 0,998 g/ml
M, = 73,139 g/mol d, = 0,725 g/mil
obtém-se:

100

(A3) V= = 64,00 mi
* " 173139.0998 00914

L18,015-0,725 (1-0,0914

-
)

_73,139-0998 00428

A-4 V,, = - -64,00 =16,00 ml
(A-4) 0 18,015-0,725 {1-0,0428) i
[ 73139-0998 00428 |
(A-5) V, = 100-{1-& : J»64,00=2{}7OO ml
18,015-0,725 (1-0.0428)
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O nhimero de mols iniciais no Dewar (ng) e total (n) sio calculados pelas

expressoes dadas em (VI.1.2.8).

_ 64,00-0,998 16,00-0,725

A-0 +
(A-6) SAEETYYT 73.139

=3.704 mol

64,00-0,998 (16,00 +20,00) - 0,725
‘-7 — 2 k b » »
(A7) "= ig01s 73139

= 3,904 mol

A capacidade calorifica da solugfio cpm € determinada por calorimetria reversa
juntamente com a expressdo (V1.3.5), a capacidade calorifica da solugio ideal e a

capacidade calorifica excesso sio calculadas por (VL.3.3) e (VL3.7) respectivamente,

onde:

Q=324,4 J Cv=89 JK
ATy = 0,680 K n = 3,904 mol
3244
'8 = S—— — . = .
(A-8) CP ( 0.680 89) 3.904 994 J/molK
(A-9) cpisl = (1-0,0914)-75,3+0,0914-112,3 = 84,32 J/molK
(A-10) cp® =99,4-8432=151 J/molK

A entalpia em excesso h" ¢ determinada a partir das grandezas conhecidas da

solucdo inicial e do calor de dilui¢io obtido, onde:

1o = 3,704 mol hE =869 J/mol cpy =10,8 J/molK
n=3,904 mol T=30621 K Tr=298,i13 K
cpum = 99,4 J/molK Cv=89 J/KK Q=3244 ]

AT = 4,800 K cp” = 15,1 J/molK

;z
|
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(A-11)

he 3,704
"~ 3,904

9
] -4,800+15,1-(298,15-306,21)

= . -1 -
[-869+10,8-(306,21-298,15)] (99,4+3’904

h* = -1450 J/mol
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Apéndice B
Calculos da aplicagio do modelo ERAS,

Para a aplicagio do modelo ERAS para o sistema agua / sec-butilamina, “A” ¢ a

agua e “B” ¢ a sec-butilamina. Para o ensaio 2, xz = 0,0914, ¢ assim:
(B-1) X, =1-0,0914 = 0,9086

A fragio volumétrica e superficial sio obtidas pelas expressGes (V.3.5.1) e

{V.3.5.2) respectivamente, onde:

V. =16,8 cm’/mol sa = 18,9 (nm)”
V; =84,2 om’/mol ss = 14,4 (nm)”
(B-2) o, = 0,9086-16.8  0.6648
0,9086-16,8+0,0914 -84,2
com:
(B-3) b, = 1-0,6648=0,3352
e:
(B4) 0 0,3352-14,4 02775

B 0,6648-18.9+0,3352-14.4

As fragdes volumétricas dos mondémeros isolados sio obtidas através da

resolugdo do sistema (V.3.5.3), onde:
Ka = 2303 Va=18,1 cm’/mol
Kg = 0,96 Vi = 100,9 cm’/mol

Kag = 300
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Pax 1‘ 18,1-300 -9y,
L= . ALH J
(1-2303-0,,) 100,9-(1- 0,96 ¢y, )
(B-5)
Ppy { 300-9,,
, = T 1+
(1-0.96-0,,) (1-2303-¢,,) |
Para:
solugdo: da=0,6648 e dp = 0,3352
“A” puro: da=1 e P =0
“B” puro: da=10 e dp = 1

e portanto, resolvendo tem-se:

solugdo: P, = 0,00040066 e g, = 0,09492
“A” puro: ¢, = 0,0004253
“B” puro: oy, = 0,3906

A pressio e a temperatura caracteristicas da solugfio sfo calculadas pelas

expressoes (V.3.4.1) e (3.4.2) respectivamente, onde:

ps = 1815 Jem' T, = 1307831 K da=0,6648
ph =269,7 Jom® T; = 610103 K o = 0,3352
xap =15 Yem'

(B-3) pl, =1815-0,6648+269,7-0,3352—0,6648-02775-15= 2083 J/em’

) 2083
(B-6) Ty = 13135.0.6648 260.7.03352 200336 K

.+.
13078,31 610103
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Das equagdes (V.3.4.4) e (V.3.4.5) calcula-se a pressio e temperatura reduzidas

da solugio respectivamente, e de {V.3.4.3) o seu volume reduzido, onde:

pv=0,1013 J/em’

Twm = 298,15 K
(B-7) Py = 01013 _ 1 0004863
Pu =083
(B-8) T, = 29815 _ 1.03442
M 7866336
59 003442V, VU 1
0,0004863 ~ G5 _1 V,,-0,03442
Resolvendo:

(B-10)  V,=1126

Os volumes reduzidos dos componentes A e B sdo obtidos através da expressdo

{V.2.1.3), onde:

Va=18,1 c¢m’/mol V; =168 cm’/mol
Vg = 100,9 cm’/mol V, =842 cm’/mol
~ 18,1
(B-11) v, = Y%zg =1,077
~ 1009
B-12 =——=1198
( ) VB 84 2 :l

>

As contribuigdes fisicas para o volume e para a entalpia em excesso podem ser
obtidas pelas expressdes (V.3.2.1) e (V.3.2.2), ¢ as contribuighes quimicas pelas

expressdes (V.3.3.1) e (V.3.3.2) respectivamente, onde:

xa = 0,9086 Vi =168 cm'/mol ba = 0,6648 vV, =1077
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x5 = 0,0914 Vi =842 cm’/mol on = 0,3352 V, =1198
ph =1815 JYem' K, =2303 0, = 0,0004217 95, =0,0004253
P =269,7 Jem®  Kp=0,96 0 = 0,005594 o5, = 0,05315
AV =-56 cm’/mol Ah, = ~25600 J/mol
Avy =-2,8 cm’/mol A}, =-13200 J/mol
AV, = -10 cm’/mol Ah, = —64500 J/mol
xap =15 Jem’ Kag = 300
pl, =208,3 Jem’ V, = 1126

(B-13)

vE ={0,9086-16,8+0,0914-84,2) -(1,126 ~ 0,6648 - 1,077 - 0,3352 - 1,198) = 0,194

e’ /mol

(B-14)

=575

. 0,6648-1815 0,3352-269,7 2083
bE =(0,9086-16,8+0,0914-842) - - :

+
1,077 1,198 1,126
J/mol

(B-15)
Vo =

. [—0,9086 -2303-5,6-(0,0004066 — 0,0004253) — 0,0914 - 0,96 - 2.8 -(0,09492 — 0,3906) —

0,09492 -(1—2303 - 0,0004066)
(100,9/18,1) -(1- 0,96 - 0,09492) + 300 0,09492

0,0086-300-10- J-1,126 = ~0,224

cm’/mol
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(B-16)

h® =-0,9086-2303-25600-(0,0004066 — 0,0004253) — 0,0914 - 0,96 - 13200 - (0,09492 - 0,3906) —

0,09492 - (1 - 2303 - 0,0004066) 208,3.vE
(100,9/18,1) -(1~0,96-0,09492) +300.0,00492 1,126

0,9086-300 - 64500 = —]783,3
J/mol

O volume e a entalpia em excesso sdo calculadas pelas expressdes: (V.3.1.1) e
(V.3.1.2), para:

(B-17)  v¥=0194-0,224=-0,03 cm’/mol

(B-18) h* =575-17833=-17258 J/mol
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Apéndice C

Fluxograma do programa de ajuste dos pardmetros do modelo ERAS

LEITURA

INICIALIZACAO

h* DERIVADA

y

JACOBIANO INCREMENTAR,|

h

INVERTER

ERRO

ERROALTO

SE >

IMPRIMIR




Apéndice D

Programa de ajuste dos pardmetros do modelo ERAS em Turbo Pascal
Program Calculo da entalpia em excesso;
Type matriz = array [0..4,0..4] of real;
vetor = array [0..20] of real;

Var y, Pm, Tm, Xab, Kab, Dhab, Dvab, Vep, Vec, V, Hep, Hec, H : real;

graf : text;

i,j, p, n: integer;

Jac, Jacob, dh : matriz,

x, hex, e, f, par : vetor,

convergencia : boolean;

ke o o ke ohe b s e ok ok e e sk sfe 3k 3K sk o 3k sk ok o okt ke o kel ok R oo LEI”I"URA 3 e 3ok ok sl o s ok sl o sk ofe e e s s s e sl ke e ol o R ROR R ol ke ke sk e e kR

Proceduare Leitura;

Begin
Pm = 6.1013;
Tm = 29815,
p=10,

x[1] = 0.0428; hex|1] = -869;

x[2] = 0.0914; hex]2] :=-1450,
x[3] :=0.2001;  hex{3] = -2502;
x[4] = 0.3000;  hex[4] =-3131;
x[5] = 0.4171; hex[5] = -3360,
x[6] = 0.4999;  hex[6] = -3300;
*[7] = 0.6000; hex{7] = -2953;
x[8] ;= 0.7002; hex[8] = -2499,
x[9] = 0.8000; hex{9] :=-1733,
x[10} = 0.8999;,  hex[10] =-905;

End,

s s g e e e o s o ok ok ok 8 ol o of o s 58 e e e ke ook 2 o s ok o o o 98 o8 o o8 8 s e e s s ok ok e e e el S oo o ok ok ok ook o ok e e o s ok o e e e ok o ok e e e o e sk skl ke

¢ 3o ok obe ot o sl oK o o sfe o SRk sk kR akok ok R R R ok Rk INICI A; IZACAO e o ol e e e e e ok ofe e s s e sk ot ofe e o oK R Sl K 3 SR sk ol sk ok ok sk sk sk sk
Procedure Inicializacao;
Var in : integer,

Begin




Forin = I to 4 do efin] == {;

par[0] = 0;

parfl] = 10;

par[2] = 200,

parf3] = -50000;

par(4} :=-10,
End;
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Procedure derivada (xd ; real);
Var id, jd, kd : integer;
wd, ed ; vetor;

hd ; matriz;,

Begin

For kd = 0 to 4 do wdfkd] = 0.01 * parfkdl;

Forid =0to 4 do
For jd = idto 4 do
Begin

Forkd = 0to 4 doedfkd] =0,

ed[id] = ed[id] + wd[id];
ed[jd] = ed[jd] + wd[jd};
Xab = par[l] + ed[1};
Kab = par[2] + ed[2];
Dhab = par{3] + ed|3];
Dvab = parf4] + ed[4];
hd[id,jd] ;= he (xd);
haljd,id} ;= hdlid,jd};

End;

Forid:=0to 4 do

For jd =1idto 4 do

Begin

if (id = jd) and (id = 0) then dh[id,jd] = hd[idd];

if (id = jd) and (id <> 0) then dh[id,jd] = (hd[idjd] - 2 * hd[id,0} + hd[0,0D / (wd[id] * wd[jd]);

if (id <> jd) and (id * jd = 0) then dh{id,jd] = (hd[id,jd] - hd[0,0]) / (wd[id] + wd[jd]);
if (id <> jd) and (id * jd <> 0) then dh[id,jd] := (hd{id,jd] - hd[id,0] - hd[0,jd] + hd[0,0]) /
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(walid}P*wdljd]);
dh[jd,id} ;= dhlid jd].
End;
End;

S s o o s e o ke o e s e fe s e e o e s s ot ol e s s A e ok e o of e e s o e s ok oo o ke sk sk ke ke s s sk o s ok e ke s ol o s ok ok e ok s ke o ok sk ke sk e e s o ok vk ke ke

s e sk sfe ok o s o ok ofe she o oo s e e e ok o e skeoRe T s ok ok ok sk R ok ek JACOBIANO 3 ofe ofe st Sk o ot 3ol e T sk R 3k 3 TR o o e ol R o s ok ol ol R sk ke sk s sk sk sk v

Procadure Jacobiano,

Begin
Forn:=1topdo
Begin

derivada (x[nl);

fori:=1to4ddo

Begin
f[i] = 1Ti] + 2 * (dh[0,0] - hex{n]) * dh[i,0];
forj =1to4do
Jacob[i,j] = Jacoblij] + 2 * (dhfi,0] * dh]0j] + (dh[0,0] - hex[n]) * dh[ij]);

End;

End,
End;

e s e o e s e o o e ke o ke s ke o S sk s ke e s o i e o e o s o o ok 2 s ok o 3ok s sk o e o e ok ol e ok ok s s sk ek ok e s o sk ke e e o o o o s sk e e o ok o o sk o ok e ok ok
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Procedure Inverter (Al : matriz; ni, mi : integer),
Var ii, ji, ki ; integer;
Qi real;
Aux : array [1..4,1..8] of real,
Begin
Forii= l tonido
Begin
Forji=ltonido
Anx [iiji] = Ad [ii ji];
Forji:=ni+1to2*nido
if ji - 1 = nii then Aux [1,ji] = 1 else Aux [ii,ji] = 0;
End,

Forji=1toni-1do
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Begin
Forii:=j+ ltonido
Begin
Qi = Aux [ii,ji] / Aux [,
Forki;=1to2 *nido

Aux [iLki] = Aux {iL,ki] - Qi * Aux[ji,ki];

End,
End:
For ji ;= ni downto 2 do
Begin
For ii = ji - | downto 1 do
Begin
Qi = Aux [1{ji]/ Aux [ji5];
Forki=1to2 *nido

Aux [iki] == Aux [iLki] - Qi * Aux [jiki];

End;

End;

Forii=1tonido

Begin
Forji=ni+ 1to2*nido
case mi of
1: Jac {it,ji-ni] = Aux [iji] / Aux [iLii];
2 Jacob [iiji-ni] = Aux [iiji] / Aox [iLii];
End;

End;

End;

e s ke s s ke s o s ok e s ok e e s ok s ke o sk e 3 ok e s sk 6 e ool o e s ke s e e s o ok s s ok ke e o s s s sk b e sk ol e e e ok ok ke e s ok ke e s ok e sk s ol o ok o ok s o e o
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Procedure Erro;
Begin
Fori=1to 4 doefi] =10,
Fori=1to4do
Forj = 1to 4 do e[i] == e[i] - Jacobli,j] * fli];
convergencia == true,

Fori = ltoddo

if abs (e[i} / par{i]) > (.01 then convergencia = false;




H

135

End;
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Procedure Incrementar;
Begin

Fori = 1 to 4 do par(i} = par{i] + e[i];

Fori=1to4do

Begin
fli] .= 0;
for j = 1to 4 do Jacob[i,i] =0,
End;
End.
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Procedure Imprimir;
Begin
Writeln;
Writeln ¢ PARAMETROS '),
Writeln,
Writeln (Xab="'Xab:6:2},
Writeln ('kab ="' Kabh:8:2);
Writeln (Dhab ="' Dhab:10:2),
Writeln (‘Dvab = ' Dvab:5:2),
Assign (graf,'bgrafico. dat"),
Rewrite (grafy,
Fori=0to20do
Begin
v =1*0.05;
H :=He (y).
Writeln (grafy:4:3,Vep:8:3,Vec:8:3,V:8:3 Hep:10:2 Hec: 10:2 H:10:2);
End;
Close {graf),
Writeln;
End;
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Function He (xb : real) : real;

Var xa, sa, sb, Ka, kb, Pas, Pbs, Pms, Pmv, Tmav, Vmv, Tas, Ths, Tms, Va,
Vh, Vas, Vbs, Vs, Fa, Fb, Vav, Vbv, Dha, Dhb, Ra, Rb, Rab, Fia, Fib, Fiao,
Fibo, Dva, Dvb : real;

Procedure Dados;

Begin
Tas .= 13078.31; Ths = 6101.03;
Pas = 181.5; Phs = 269.7;
Vas == 16.8; Vhs =842
Va = 18.1; Vb = 100.9;
sa:= 18.9; sh = 14.4;
Ka = 2303, Kb =096,
Dha :=-25600,  Dhb = 13200,
Dva:=-5.6; Pvb =28,
End;

Function Flory (PIT{: real) : real;
Var Bf, F, VT, df, Qf : real;
Begin
Ef =0,
V=11,
Repeat
Vi = Vf+Ef
Qf = exp((1/3) * In(V)):
df =1/ (Sqr(vhH * T - Pf/ 1T,
df =df - 1/ (3 * Sar(Sar(QhH)) - 6 * VI + 3 * Sqr(QhH};
Fo=0f/(Qf- -1/ {VI*ThH-P{* VI/ T

Bf :=-F/df
Until abs(Ef) < 1E-4;
Flory = Vf;

End;

Procedure Fracoes (Pa, Pb : real; nf : integer);




ll

Var Pia, Pib, Ea, Eb, Qa, Qb, Qas, Qbs, Pfa, Pfb : real;
convergiu : boolean;
Begin

Pia = 0.005;

Pib = 0.005;

Ea=0

Eb=0;

convergin = false;

Repeat
Pia == Pia + Eg;
Pib ;= Pib + Eb;
Qa:=1-Ka*Pig
Qb= 1-Kb* Pib;
Qas = 1 + Ka * Pia;
Qbs == 1+ Kb * Pib;
Jac {1,1] =Qas * (1 + ((Va/ Vb) * Kab * Pib)y / Qb) / (Qa * Sqr(Qa)),
Jac {1.2] =((Va/ Vb) * Kab * Pia}/ Sqr{Qb * Qa),
Jac {2,171 = (Kab * Pib) / Sqr(Qa * Qb);
Jac 2,21 = Qbs * (1 + (Kab * Pia) / Qa) / (Qb * Sqr{Qb));
Inverter (Jac, 2, 1);
Pfa=Pia* (1 -+ ((Va/ Vb) * Kab * Pib) / Qb}/ Sqr (Qa} - Pa;
Pfb = Pib * (1 + (Kab * Pia) / Qa)/ Sqr(Qb) - Pb;
Ea ;= -Jac [1,1] * Pfa - Jac [1,2] * Pfb,
Eb = -Jac [2,1] * Pfa- Jac [2,2] * Pib;
if (abs{Ea) < 1E-10) and (abs(Eb) < 1E-10)
then convergiu = true;

Until convergiu;

case nf of
1: Begin
Fia = Pia,
Fib = Pib;
End;
2 : Fiao = Pia;
3 : Fibo = Pib;
End;
End;

Begin
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Dados;

xa:=1-xb,

Vs = xa * Vas + xb * Vbs;

Fa =xa* Vag/ Vmg;

Fb = xb * Vbs / Vms;

Pmsg = Fa * Pas + Fb * Pbg - (Fa * Fb * Xab) / (Fa * (sa/ sb) + Fby;
Tms = Pms / ((Fa * Pag)/ Tas + (Fb * Pbs) / Tbs),

Pmv = Pm/ Pms;

Tmv = Tm / Trs;

Vmv ;= Flory (Pmv, Tmv);

Vav = Va/ Vas;

Vhv = Vb / Vbs;

Vep ;= Vms * (Vmv - Fa * Vav - Fb * Vbv),

Hep = Vms * ((Fa * Pas)/ Vav + (Fb * Pbs) / Vbv - Pms / Vinv),
Fracoes (Fa, Fb, 1},

Fracoes (1,0,2);

Fracoes (0,1,3);

Ra =xa * Ka * (Fia - Fiao),

Rb :=xb * Kb * (Fib - Fibo),

Rab =xa* Kab * Fib * (1 - Ka * Fia)/ ((Vb/ Va) * (1 - Kb * Fib) + Kab * Fib);
Vec = Dva * Vmv * Ra+ Dvb * Vmv * Rb+ Dvab * Vmv * Rab,
Hec = Dha * Ra+ Dhb * Rb + Dhab * Rab - (Pms * Vec)/ Sqr(Vmvy,
He = Hep + Hec;

V = Vep + Ve,
H = Hep + Hec;
End;
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Begin
Leitura,
Inicializacao;
Repeat
Derivada,
Jacobiano,
Inverter (Jacob, 4, 2);

Erro,
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Dados;

xa:=1-xb,

Vs = xa * Vas + xb * Vbs;

Fa =xa* Vag/ Vmg;

Fb = xb * Vbs / Vms;

Pmsg = Fa * Pas + Fb * Pbg - (Fa * Fb * Xab) / (Fa * (sa/ sb) + Fby;
Tms = Pms / ((Fa * Pag)/ Tas + (Fb * Pbs) / Tbs),

Pmv = Pm/ Pms;

Tmv = Tm / Trs;

Vmv ;= Flory (Pmv, Tmv);

Vav = Va/ Vas;

Vhv = Vb / Vbs;

Vep ;= Vms * (Vmv - Fa * Vav - Fb * Vbv),

Hep = Vms * ((Fa * Pas)/ Vav + (Fb * Pbs) / Vbv - Pms / Vinv),
Fracoes (Fa, Fb, 1},

Fracoes (1,0,2);

Fracoes (0,1,3);

Ra =xa * Ka * (Fia - Fiao),

Rb :=xb * Kb * (Fib - Fibo),

Rab =xa* Kab * Fib * (1 - Ka * Fia)/ ((Vb/ Va) * (1 - Kb * Fib) + Kab * Fib);
Vec = Dva * Vmv * Ra+ Dvb * Vmv * Rb+ Dvab * Vmv * Rab,
Hec = Dha * Ra+ Dhb * Rb + Dhab * Rab - (Pms * Vec)/ Sqr(Vmvy,
He = Hep + Hec;

V = Vep + Ve,
H = Hep + Hec;
End;
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etk R R R R Rk Rk Rk R DROGRAMA PRINCIPAL #¥Fbsssikrsrsssfrpiiitimkttttss
Begin
Leitura,
Inicializacao;
Repeat
Derivada,
Jacobiano,
Inverter (Jacob, 4, 2);

Erro,




Until convergencia;
Imprimir;
End.
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