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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o comportamento do volume em excesso para sistemas do
tipo dgua-acetonitrila-eletrélito em fungfo da composico ( frag8io molar do solvente enire
0 e 1, fragBio molar do sal de 0,001 a 0,003) ¢ da temperatura (283,15K - 308,15K) a

pressdo ambiente, usando o método de densitometria por oscilacfio mecinica

O sistema agua-acetonitrila foi escolhido por ser um sistema de componenies
polares, misciveis 4 temperatura ambiente e de natureza quimica diferente. Os sais cloreto
de litio, cloreto de sodio e cloreto de potdssio foram escolhidos pela afinidade por um dos

componentes e pela influéncia de cations e 4nions do mesmo grupo periddico.

Para todos os sistemas salinos estudados o volume em excesso torna-se mais
negativo quando comparados ao sistema dgua-acetonitrila, sendo que os maiores efeitos
ocorrem para concentracdes maiores de sal. O efeito da temperatura no volume em excesso

é tal que um aumento de temperatura torna o volume em excesso menos negativo.

Os dados experimentais foram correlacionados pelo modelo ERAS, para o sistema
sem sal € o modelo ERAS modificado (com um termo devido a Hepler), para os sistemas
com o sal. Verificou-se que o modelo utilizado nfo foi capaz de correlacionar os dados
experimentais para os sistemas estudados. Através da relagdo entre o volume em excesso ¢
raio do cation, verificou-se uma correlacio linear entre uma fungio termodinidmica e uma

grandeza caracteristica do cation.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAI
SECAO CIRCULANTS
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ABSTRACT

In this work the behavior of the excess volume of systems of the type water-
acetonitrile-electrolyte as a function of the composition (fraction molar of the solvent
between 0 and 1, fraction molar of the salt from 0,001 to 0,003) and of the temperature
(283,15K - 308,15K) at room pressure, using the a vibrating-tube densimeter was studied.

The system water-acetonitrile was chosen by because the components are highly
polar, miscible at room temperature and of different chemical nature. The salts lithium
chloride, sodium chloride and potassium chloride were chosen because they interact
preferabily with one of the solvents and for the cation influence and anion of the same

periodic group.

For all the studied saline systems the excess volume becomes more negative when
compared to the system water-acetonitrile, and the largest effects happen for larger
concentrations of salt. The effect of the temperature in the excess volume, is such that a

temperature increase turns the excess volume in less negative.

The experimental data were correlated by the ERAS model, for the system without
salt and by the ERAS model modified (with a term due to Hepler), for the systems with
salt. It was verified that the used model was not capable to correlate the experimental data
for the studied systems. A linear correlation between the excess volume was established at

the minimum point in function of the radius of the cation.
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1 - INTRODUCAOQ

1.1 - Relevancia do Tema

O efeito da adicdo de um sal em uma solugfo liquida modifica as atividades dos
componentes presentes na solugéo, devido as intera¢Bes moleculares entre os fons e as
substdncias liquidas. Este fen6meno é conhecido ha muito tempo e chamado de efeito

salino.

Das grandezas em excesso, o volume em excesso € uma das mais dificeis de
predizer e também umas das mais importantes, tendo em vista que o seu comportamento
esta associado ndo somente as forcas de interacfio, mas também aos efeitos estruturais dos
componentes da solugdo como um todo. Essas dificuldades aumentam quando os
componentes presentes na solucdo apresentam auto associagdo ou associagdes cruzadas
(solvatagfo).O volume em excesso por ter pequena magnitude € bastante sensivel para

testar as teorias de solugdes.

O volume em excesso de uma solugfo pode estar relacionado com um dos seguintes
fatores ou com a combinaciio destes: diferenca de tamanho entre as moléculas
componentes, diferenca de forma entre as moléculas componentes, variagdes estruturais tais
como as orientagOes moleculares, variacGes nas energias de interacdes moleculares tanto
entre moléculas iguais quanto entre moléculas distintas, formacio de novas espécies

quimicas.

E importante ressaltar que a grande maioria dos estudos com solugSes salinas
envolve grandezas em excesso como a entalpia em excesso (Vilcu e Irinei, 1969), energia
livre de Gibbs em excesso (Platford 1971), (Robinson 1973) e volume em excesso
(Morrone, 1998} em solventes puros, principalmente a dgua. O volume em excesso de
solucdes salinas apresenta-se como uma forma para testar modelos mais abrangentes em

teorias de solugtes Renon et al. (1985), Copeman (1987), ¢ Renon e Fiirst (1993).
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1.2 - Objetivo

O objetivo deste trabalho € estudar o efeito da adigdo dos sais cloreto de litio,
cloreto de sodio e cloreto de potdssio no comportamento do volume em excesso para o
sistema dgua-acetonitrila em fungfio da composi¢io do sal entre a fragdo molar de 0,001 a
0,003 e temperatura de 283,15 a 308,15K, a pressdo ambiente, usando um densimetro de
oscilagio mecénica (modelo DMA 55, Anton Paar). Os sais foram escolhidos pela
afinidade por um dos componentes e pela influéncia de cétions do mesmo grupo periddico;
o sistema agua + acetonitrila foi escolhido por ser um sistema de componentes polares,
misciveis a temperatura ambiente e por apresentarem naturezas quimicas muito diferentes.
Além destes fatores, o comportamento do volume em excesso para o sistema agua-
acetonitrila é bastante conhecido. Pretende-se testar além disso, 0 desempenho do modelo
ERAS modificado para solugdes eletroliticas, utilizando a equacdo de Hepler para

correlacionar a parte salina..
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2 ~ REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introducio

Foi feita uma revisio bibliografica a partir de 1975, fazendo-se um levantamento
para o sistema agua + acetonitrila que € um sistema bastante conhecido, e para sistemas do
tipo 4gua + acetonitrila + eletrélito. E importante ressaltar que a grande maioria dos estudos
com solucdes salinas envolve grandezas em excesso como a entalpia e a energia livre de
Gibbs em excesso para solventes puros, principalmente a agua.

Esta divisdo tem por objetive permitir uma melhor andlise do comportamento do
volume em excesso do sistema bindrio agua + acetonitrila e do sistema ternario agua +

acetonitrila + eletrolito.

2.2 - Sistema Agua-Acetonitrila

Um estudo que se preocupou em correlacionar as variagdes estruturais e o volume
em excesso foi o de Moreau e Douhéret (1975). Trabalhando com um picnémetro de
incerteza 0,010m3 /mol, fizeram medidas experimentais do volume em excesso numa faixa
de temperatura que vai de 278,15 a 308,15K. A conclusfo do trabalho foi que a faixa de
concentragdo poderia ser dividida em trés regides distintas:

Regifio rica em agua (0 < X,n < (,2), em que os espacos vazios da estrutura da agua
sdo preenchidos progressivamente pelas moléculas de acetonitrila, sem que ocorra uma
modificagfo na estrutura da dgua.

Regido intermediaria (0,2 < Xan < 0,8), na qual ocorrem quebras suscessivas na
estrutura da dgua, sendo que esta faixa de concentracdo também pode ser chamada de
“regifio de microheterogeneidade™. Nesta regifio o tamanho dos agregados € reduzido e o
volume em excesso tem o seu valor minimo (cerca de —0,6 cm’® mol™) para uma fracio
molar de acetonitrila de 0,35 a 298,15K.

Regifio rica em acetonitrila (0,8 < Xuen < 1,0), na qual a estrutura inicial da

acetonitrila é progressivamente perturbada pela adi¢fo das moléculas de dgua.
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Handa e Benson (1981), fizeram medidas densitométricas de solugdes dgua-
acetonitrila na faixa de 15 a 35°C, usando um densimetro Anton Paar modelo DMA 02C,
obtendo dados volumétricos como volumes em excesso, coeficientes de expansio térmica e
expansibilidades parciais molares. Encontraram um efeito diferente ao proposto por
Moreau e Douhéret (1975) na regido rica em agua, admitindo que ocorrem quebras na
estrutura da dgua. Este comportamento explicaria os maximos obtidos nos coeficientes de

expansio térmica e nas expansibilidades nesta regido.

Solugdes de agua-acetonitrila foram previamente investigadas a presséo atmosférica
por meio de varias técnicas experimentais, mas poucas informacdes foram avaliadas para
pressdes mais altas. Somente no trabalho de Géfze e Schueider (1980) foi feito um exame
quanto a dependéncia das grandezas em excesso do sistema agua-acetonitrila em relagfo a
pressdo. Este trabalho foi estendido por Easteal e Woolf (1982), que fizeram medidas
densitométricas a 298,15K e numa faixa de pressiio que foi totalmente coberta até 250MPa
¢ novamente por Easteal e Woolf (1985), desta vez ampliando as faixas de temperatura de
278,15 a 323,15K e presséo de 0,1 a 280MPa, usando dgua e metanol. Em 1988 os mesmos
pesquisadores usando as mesmas faixas de temperatura e pressdo sé que desta vez usando
agua-acetonitrila, calcularam as energias livre de Gibbs em excesso, entalpias e entropias
em excesso e 0 volume molar em excesso. A entalpia em excesso variou com a presséo, isto
¢, aumentando pressdo a entalpia diminuia, a baixas concentracSes de acetonitrila, ou seja,
a acetonitrila se acomodava na estrutura da dgua, conforme o que Moreau e Douhéret
haviam propostos em 1975. O volume em excesso também sofreu variagdo com a pressdo,

isto €, aumentando a press&o o volume em excesso diminui.

Usando um densimetro de oscilacio mecénica, Meurs e Somsen (1993) calcularam
os volumes em excesso e volumes aparentes molares do sistema 4gua-acetonitrila, através
de medidas de densidades numa faixa de temperatura de 0 a 25°C. Chegaram a conclusio
que ndo houve grande variagdo nos volumes em excesso quanto a temperatura e

reafirmaram a existéncia das trés regides propostas por Moreau e Douhéret (1975).

Katsutoshi et al, (1997), estudaram o volume em excesso deste sistema a 30°C

usando wm densimetro de oscilac@io mecéanica. Concluiram que os valores obtidos para o
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sistema estudado eram da ordem dos valores apresentados por Handa e Benson (1981},

exceto que 0 minimo se encontra na regifio rica em agua.

2.3 - Sistema Agua-Solvente-Sal

Usando as pressdes de vapor de solucdes diluidas, Treiner et al (1975) estudaram o
sistema agua-acetonitrila e brometo de tetrabutilaménio a 298,15K. Através destes dados
foram calculadas as energias livres de Gibbs e entalpias em excesso e considerando estes
dados obtiveram a entropia em excesso. Chegaram a conclusio que a energia livre de Gibbs
de transferéncia do eletrdlito ¢ favorecida da 4gua para solucBes ricas em dgua €
desfavorecida para regides ricas em acetonitrila. Os ions dos eletrdlitos tem
comportamentos diferentes, o cition requer a criagdo de uma cavidade no solvente, o que
contribui negativamente para a energia livre transferéncia de Gibbs e para ¢ ion brometo

esta mesma energia € positiva.

Em 1979 usando uma cela eletroquimica Cex et Al efetuaram medidas para o
sistema dgua-acetonitrila com os seguintes sais: brometo de prata, iodeto de prata, cloreto
de litio, cloreto de sodio, iodeto de potdssio. A partir dessas medidas obtiveram a energia
livre de transferéncia e entalpia de transferéncia a 298,15K por técnicas calorimétricas,
chegaram a conclusio que todos os eletrdlitos simples com excecéo do iodeto de prata sdo
mais soliveis em agua, enquanto que a prata e os ions orgdnicos sio mais soliveis em

acetonitrila.

Patil e Mehta (1987), determinaram o volume em excesso e a compressibilidade de
sais em solucdes aquosas contendo brometo de sodio e brometo de potassio, brometo de
tetrabutilamina e brometo de potassio, brometo de tetrabutilamina e brometo de
tetractilamina a 298,15K.. Comparando os volumes em excesso dos sistemas agua-brometo
de tetrabutilamina-brometo de potassio e agua-brometo de tetrabutilamina-brometo de
tetractilamina, concluiram a presenca de uma forte interagfo céation-cation nas solucdes
terndrias.

Usando um densimetro de oscilagdo mecénica e um microcalorimetro Hefter et al.

(1990}, estudaram volumes aparentes molares e capacidades calorificas aparentes de

5
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solucdes de Agua-acetonitrila com os seguintes sais: cloreto de sdédio, potassio e de
tetrafenilfosfonio; nitratos de prata e de potdssio; iodeto de potassio e tetrafenilboreto de
sodio, a 25°C. A discussio do trabalho foi feita em termos das contribuicdes idnicas e nio

dos eletralitos como um todo.

O’Brien et al. (1991), investigaram metais alcalinos em intera¢fo com acetonitrila,
usando métodos instrumentais como NMR e espectro no infravermelho. E os resultados
obtidos foram que, para medidas feitas em espectroscopia no infravermelho, os sais dos

metais alcalinos sdo mais sensiveis a adicdo de agua.

Benko e Vollirovd (1994), calcularam as energias livres de Gibbs de transferéncia,
através de medidas de solubilidades de oxidnions (CILOw3 , BrO?3, 107, c10*, 107 } de sais
de césio e potdssio, a 298,15K para o sistema agua-acetonitrila até fracGes molares de
acetonitrila iguais a 0,2. Os resultados foram comparados com os do sistema agua-butanol,
também medidos por eles para fracdes molares de butanol até 0,12, Para o alcool, as
energias livres de Gibbs de transferéncia foram todas positivas, isto significa que ocorre
uma forte intera¢do dos dnions com a agua, conforme a concentragdo da acetonitrila
aumenta. Da mesma forma, a simetria do &nion tem papel importante, sendo menores as
energias livres de Gibbs de transferéncia quanto mais simétrico o &nion. Para a acetonitrila
os efeitos nas energias livres de Gibbs de transferéncia sdo menos drasticos, chegando a
valores negativos para o perclorato € periodato, isto €, os perhaletos sfo estabilizados com a

adiciio da acetonitrila.

Al-Sahhaf e Kapetanovic (1997), estudaram os efeitos dos sais cloreto de litio,
brometo de sédio e iodeto de potassio no equilibrio liquido-liquido para o sistema agua-
butanol-1 a 25°C. Concluiram que o processo de solvatacdo na fase orgénica ¢ diferente
para todos os sais estudados, a solvatagdo do brometo de sodio € aparentemente afetado
pela dgua e a solubilidade dos sais estudados no butanol-1 em é4gua decresce na seguinte

ordem LiCl > NaBr > K1,

Friese et al. (1998), estudaram o efeito do cloreto de sodio nas entalpias em excesso
para os sistemas liquidos binarios (agua- alcool), usando um microcalorimetro numa faixa
de temperatura que vai de 298,15 a 323,15K. Novamente Friese ef al (1999), estenderam o

6
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trabalho também para o cloreto de potassio, chegaram a conclusfo que o valor absoluto da
entalpia molar em excesso diminui com o aumento da concentragio do cloreto de sodio,
isto €, o comportamento exotérmico ou endotérmico, respectivamente é reduzido pela

influéncia da adigfio do eletrdlito.

Morrone (1998} estudou o comportamento experimental do volume em excesso,
para o sistermna agua + acetonitrila + sal em funcfio da composi¢io a temperatura e pressdo
ambiente, usando um densimetro de oscilagdo mecénica e correlacionou os dados através
de alguns modelos. A conclusio foi que os pontos de minimo estfo situados na regifo
intermediaria, os efeitos de contragdo volumétrica aumentam diretamente com as massas

molares dos sais.

UNICAMP
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3 - FORMALISMO TERMODINAMICO

3.1 - Grandezas em Excesso

No estudo termodinamico de solugdes reais é comum descrever os desvios de seu
comportamento em relagdo ao de uma solugio considerada ideal por meio das grandezas ou
funcbes em excesso. Esse termo foi introduzido por Scatchard e Hemer (1934), os quais
estudaram o comportamento da energia livre de Gibbs, embora o conceito ja tinha sido
usado anteriormente por Scatchard (1931).

Scatchard definiu uma grandeza em excesso como a diferenga entre o valor de uma
fungdo termodindmica de solugfio em um estado qualquer e o valor dessa para uma solugio
ideal nas mesmas condigdes de temperatura, pressio e composi¢do. Logo uma grandeza em
excesso para uma solugfio ideal é zero, contudo essas grandezas representam o excesso
(positivo ou negativo) de uma fungio termodindmica de solugdo em relag@o a uma solugéo
ideal considerada como referéncia.

O termo grandeza em excesso vinha sendo usado de forma confusa, como foi
observado por Guggenheim (1967). Em 1969 Missen redefimu o termo estendendo o
conceito e esclarecendo duvidas a respeito do tipo de fungio que poderia ser definida como
grandeza em excesso, € se as relacdes termodindmicas aplicdveis a uma determinada
grandeza que poderiam ser estendidas as suas similares em excesso.

O conceito de fungdo em excesso pode ser aplicado para quase todas as grandeza
termodindmica e ndo € restrito a grandezas extensivas, portanto a definico hoje em dia €
amplamente usada no &mbite do estudo da teoria de soluges s grandezas extensivas,

intensivas, molares e parciais molares.

Seja M uma grandeza extensiva de um sistema com m componentes; definindo-se o

sistema a partir das variveis independentes T, P, n1, np...np, tem-se: M= (T, P, ny, ny...ng).

Para grandezas extensivas, tem-se :

ME(T, P, nj, no..nm) = M(T, P, 01, np....0) — M(T, P, 0y, np...0im)s (3.1.1)
ex. GE, HE, vE
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Para grandezas molares, tem-se:

m™(T, P, x1, X2, Xem1)) = (T, P Xy, Xo,.. Xgmey) — M (T, P, X1, X, Ximety)s (3.1.2)

ex. gE, hg, vE
Para grandezas parciais molares. tem-se:
;niE (T, P, Xy, X2, Xgm-0)F= 1 (T, P, X4, X0 Xme1)) — ﬂnﬁliideal (T, P, X1, X2, X(meny),  (3.1.3)

ex. Ef =§§(T,P,n1,nz,---,nm)=RTIm/;, (3.1.4)

1

3.2- -Relacies Termodindmicas

A maioria das expressdes termodindmicas para grandezas extensivas em excesso,
grandezas molares em excesso e parciais molares em excesso apresentam relagdes analogas

as rela¢Oes termodindmicas usuais, tals como:

H=U+PV —»HE=UF+PVE, (3.2.1)
G=H-TS —» GE=H-TSF, (3.2.2)
OH OHF
Cp=|—| = Cptf= i 3.2.3
r=(3) - (m_jm 623
s “*\ HE/ |
4 s 0 i
T ey Tl e ——— N
oT T? oT > (624
P.x 2 drx
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Relagdes de Maxwell:

6T
ENRE
av LY aS VE n
E

ot
[——) WA (3.2.6)
P, LoS ),

As derivadas parciais das fungSes extensivas em excesso sZo analogas as das

funcdes extensivas: por exemplo, derivando-se a equagdo (3.2.2) em relacéio a T, tem-se:

8G*) &
[ — L = -SF, (3.2.7)

Ou substituindo a equagdio (3.2.1) em (3.2.2) e derivando em relagdo a P, tem-se:

E
oG = VE, (32.8)
P ),

Utilizando a relacdo de Maxwell, tem se:

88F oVE
( ap } ={ T } : (329
T.n P.n

E £
oH _veEoq & (3.2.10)
P ) or J,,

Para certas grandezas intensivas, ndo ha relacio analoga em termos de funcfo em

obtém-se:

excesso, como € o caso do coeficiente de expansio térmica ().

a.ti(-‘?xJ , (3.2.11)

10
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e 1 ideal
C(daj =W(QY§TWJ N (3.212)
P.x
como af = o o (3.2.13)
tem-se entio:
e 1 (av 1 (avie
04" =—|— —-— , 3.2.14
V\aT Jp, v | oT | G219
B X
ou
. 1 [av) V avideal
o =—|| — — s 3.2.15
V{ a’r Px Vldeal aT - ( )

Qubstituindo V= VE + Videal, tem-se:

1 a Ve Videai e ideal ideal
4f = esve)) v FV Y , (3.2.16)
vV aT o AV ideal aT .

simplificando a equag¢do acima tem-se a seguinte expressio:

E E
ot =L &Y N P A , (3.2.17)
V 6T P.x VE aT Px

Uma grandeza de interesse € o volume aparente molar, o qual foi descrita por Acree

(1984), que € usada para tratamento de dados experimentais que envolvem solugdes

diluidas.

i

11
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em que:
V é o volume da solugéo;
Vi é o volume molar do componente i;
Vg € 0 volume aparente molar do componente j;
n; € o nimero de moles do componente j;

n; é o nmimero de moles do componente i exceto 0 componente J;
A relacdo entre Vj e Vi € :

A% — v,
5n_.(T’P’n“m’n‘“)m V, =V, +n, Enﬂ(T,P,nl,---,nm), (3.2.19)

J 1

A diluicdo infinita, as duas grandezas se igualam:

V; =V, (3.2.20)

O volume aparente molar é, portanto, uma quantidade que estd relacionada ao

volume parcial molar. As quantidades aparentes molares podem ser usadas para determinar
as quantidades parciais molares.

Por exemplo, conhecendo-se o volume aparente molar de soluto e tracando-se um

grafico desta grandeza em fun¢do da molalidade ou da raiz quadrada da molalidade, pode-

se encontrar o volume parcial molar do componente i (Hefter, 1990).

PM, -
V¢i m_,__lmL(M) (3.2.21)
Ps M PsPo
]
Véi=am Ve (222)

em que:
Vi € 0 volume aparente molar do componente i;
PMi ¢ a massa molar do componente i;

my; é a molalidade do componente 1;

12
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ps € a massa especifica da solugio salina;
po € a massa especifica da solucdo sem o sal;

a é o coeficiente angular da reta;

Vi é o volume parcial molar do componente i;

Vi € o volume parcial molar do componente i a dilui¢&o infinita.

As equacdes apresentadas neste topico serdo utilizadas nos capitulos seguintes para

a resolucdo de equagOes necessaria para obter o volume em excesso.

13
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4- -METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 - Introducao

O volume em excesso ¢ determinado experimentalmente por dois métodos
principais: Direto e o Indireto.

O método direto é realizado observando-se a variagdo do volume quando dois
liquidos s&o misturados.

O método indireto ¢ feito através de medidas das densidades dos liquidos puros e
suas solugdes a composi¢do conhecida.

As técnicas diretas s@o denominadas de dilatometria, destacando-se a dilatometria
de batelada ou composicdo simples e a dilatometria de diluigo.

A técnica de medida do volume em excesso por via indireta é denominada de
densitometria, tendo como principais métodos a picnometria, densitometria de oscilagio
mecinica e a densitometria de flutuagio magnética.

As composices das solugBes s3o obtidas determinando-se a massa de cada
componente, ou pela medida do volume do mesmo. Em medidas em que somente a
variagZo volumétrica € de interesse, a precisfio na composi¢cio ndo necessita ser maior que a
precisio no volume em excesso. Se as composigies sdo determinadas atraveés das
densidades das solugbes, entfio a precisdo na composi¢do € relacionada diretamente pela
diferenca nas densidades dos dois componentes e pela precisdo na densidade. Um exemplo

foi mostrado por Mclure e Swinton (1965).

4.2 - Métodos Experimentais Diretos ou Dilatometria

Um dos dilatdmetros de batelada mais simples foi o apresentado por Duncan,
Sheridan e Swinton (1965). Pflug ¢ Benson (1968) apresentaram, mais tarde, um
dilatdbmetro de diluigio, Stokes et al (1970) também apresentaram um dilatdmetro de
diluigdo, o qual foi modificado por Martin e Murray (1972) para facilitar a limpeza e o
procedimento de calibragdo. Um outro exemplo de dilatémetro de batelada foi apresentado
por Stookey et al (1973), o qual foi proposto com o objetivo de detectar ¢ minimizar as
fontes de erros, tais como compressibilidade dos liquidos, flutuagdes térmicas e leituras

14
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catetométricas. Outros autores tais como Bottomley e Scott (1974) ¢ Tanaka et al (1973)
também apresentaram dilatdmetros de diluicdo. Em quase todos esses dilatémetros a célula

onde ocorre a mistura tem volume de 50cm’, parte do qual é ocupada por merctirio.

4.3 - Métodos Experimentais Indirefos
4.3.1 - Picnometria

Na determinagio da densidade pela técnica de picnometria, é importante determinar
a composicdo da solugdo com precisdo, e em muitos trabalhos tem-se observado
simplesmente que os dois componentes s3o pesados no picnémetro. Esse procedimento esta
sujeito a muitas incertezas devido as perdas por evaporagdo. A técnica para superar esse
problema ¢ usar um frasco de mistura do tipo descrito por Weed e Brusie (1943), ou uma
versio aperfeicoada desse metodo descrito por Battine (1966).

As medidas de densidades usando picnémetro s3o mais baratas e mais simples em
termos de equipamentos, embora mais dispendiosa em termos de tempo, € uma fonte
frequente de erros ¢ a formagdo de bolhas. Segundo Handa e Benson, os volumes
recomendados para o picndmetro estd entre 10 a 30 e, pois o uso de picnémetro de
tamanho inferior a 10 cm’ apresenta dificuldade nas pesagens e calibragio do volume, ao
passo que o uso de picndmetros de tamanhos maiores que 30 cm’ muitas vezes resultam na

perda da sensibilidade.

4.3.2 - Densitometria de Flutuacio Magnética

Esses densimetros operam baseados no principio de equilibrio de efeitos opostos da
gravidade, flutuagdo e campo magnético que atuam sobre um flutuador de ferro. Isso ¢ feito
passando uma corrente através de um solendide localizado abaixo da célula contendo a
agua. A densidade est4 relacionada a corrente & medida que o flutuador levanta do fundo da
célula. Normalmente, tais densimetros podem cobrir somente uma faixa relativamente
pequena de densidade e requerem grandes volumes das amostras para boa precisdo. Alguns
densimetros de flutuagiio magnética sdo descritos na literatura por Franks e Smith (1967),
Masterton e Seiler {1968). Detalhes sobre densitometria de flutuacio magnética também

sdo encontrados nos trabalthos de Weeks ¢ Benson (1973}, Barmaan e Rahim {1977).
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4.3.3 - Densitometria de Oscilacio Mecinica

Os densimetros do tipo oscilador mecdnico s3o densimetros digitais de facil
operacdo. Este densimetro tem sido comercializado pela Anton Paar, Graz, Austria. Ele
utiliza um tubo feito de vidro (oscilador) montado no centro de uma parede dupla
cilindrica, que ¢ fundida no extremo e preenchido com gas de alta condutividade térmica.
Um liquido termostatizado flui entre as paredes desse cilindro ver figura (4.3.3.2). Isso
permite que se alcance um equilibrio térmico rapidamente. A célula da qual o oscilador faz
parte € preenchida com a amostra. O volume da amostra necessario para encher a célula é
aproximadamente de | car’. Esse tipo de equipamento foi utilizado no presente trabalho,
ver figura (4.3.3.1). Picker, Tremblay e Jolicoeur (I974) também apresentaram um

modelo de densimetro de oscilagio mecanica.

Figura 4.3.3.1 — Densimetro Anton Paar (Modelo DMA )

Fonte: Torres, R.B. (19'98)

16



Campese, G. M Capitulo 4 - Métodos Experimentais

O principio de operagio desse densimetro esti na determinagio da freqiiéncia
ressonante natural de um oscilador excitado mecanicamente. A massa do oscilador € a soma

da massa dele vazio e a massa da amostra, que esta representada abaixo:

m=mg + Vp, (4.4.1)
em que:

m ¢é a massa do oscilador;

myo € a massa do oscilador vazio;

V é o volume do oscilador;

p € a massa especifica da amostra.

Considerando o oscilador como um corpo suspenso por uma mola de constante

elastica ¢, a freqiiéncia de oscilagdo é:

f:-i-‘/zzmlm s (4.4.2)
2e¥m 2z mO+Vp

f ¢ a freqiiéncia de oscilador;

em que:

¢ € a constante elastica do oscilador vazio;

m & a massa do oscilador; UNICAMP
mg é a massa do oscilador vazio; RIBLIOTECA CENTRAL
V é o volume do oscilador; q ECAO C IRCUL &NYQ

p € a massa especifica da amostra.

Racionalizando-se a expresséo acima, com a introdugio das constantes: a=4TT?V/c e

b=4IT"m/c e lembrando que o periodo de oscilagio t=1/f, tem-se:

p=[t2 mbj, (4.4.3)

a

em que a e b sdo as constantes de calibragdo do equipamento e dependem da temperatura,
sio determinadas atraveés da medida da freqgiiéncia de oscilagfio de duas substincias cujas

massas.especificas sdo bem conhecigdas, normalmente aguae ar.

17
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Figura 4.3.3.2 — Tubo Oscilador: A — vista lateral; B — vista frontal;

1 — amostra; 2 — gas de alta condutividade térmica; 3 - liguido termostatizado;

4 — orificio para o termistor,

Fonte: Torres, R.B. (1998)
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5-MODELAGEM

5.1 Introducio

Nos estudos dos modelos de grandezas em excesso de sistemas formados por
solu¢des liquidas, devem ser consideradas as associa¢es quimicas, bem como as interacdes
fisicas assim como a propria geometria das moléculas. Também devem ser consideradas
outras grandezas adicionais dos componentes puros, manifestadas pelo seu comportamento
através da presséo, do volume e da temperatura.

A utilizacBo das equagSes de estado ddo maior sensibilidade ao modelo quanto as
variagdes volumétricas e de temperatura, além de serem aplicaveis diretamente em relacdes
termodindmicas exatas, para a obtencdo das grandezas em excesso; dessa forma a
combinacfio de uma equacdo de estado com o modelo de solugdo associada, permite
estender a aplicagdo desta Gltima a grandezas volumétricas, como o volume em excesso.
Modelos combinados tem sido introduzidos por alguns autores dentre eles estio Brandani-
Prausnitz (1981) e Aguirre-Ode (1983). Em 1985, Heintz combinou o modelo de solugéo
associada de Kretschmer-Wiebe (1954), com a equacgdo de estado de Flory (1964),
assumindo as hipoteses basicas dos dois modelos e criando dessa maneira o modelo para
solugdes associadas reais estendidas (ERAS).

A modelagem para o volume em excesso dos sistemas salinos estudados foi feita
assumindo a hipdtese da aditividade de termos, isto €, o volume em excesso ¢ decorrente da
soma de trés contribui¢des distintas: fisica, representada pelas interagbes fisicas presentes
na solucfio, quimica resultante das interacGes especificas entre 0s componentes, salina,
resultante das interacdes eletrostaticas entre o sal e 0s solventes. Para os sistemas sem sal
usou-se 0 modelo ERAS, que € decorrente da soma de duas contribuicdes distintas, a fisica
¢ a quimica.

As contribui¢cdes quimicas e fisicas foram obtidas através do modelo ERAS
(Extentend Real Associated Solution), enquanto para quantificar o modelo salino utilizou-

se a abordagem baseada na eletrostricgfio dos ions proposta por Hepler (1957), ou seja:

UNICAMP
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) SECAQ CIRCULA’
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VE=VE+VE +Vy, (5.1.1)
em que:
VEéa contribuigdo fisica para vE
V4 ¢ a contribuicio quimica para VE,

Vi é a contribuigfio eletrostatica para V¥,
5.2- -Modelo ERAS

.As grandezas em excesso obtidas através do modelo ERAS s#io compostas por duas
parcelas uma de natureza fisica e outra de natureza quimica. Este modelo combina através
de uma fungdo particdo, a equacgio de Flory com ¢ modelo de associagéo de Kretschmer-
Wiebe. Este modelo foi inicialmente aplicado a sistemas do tipo alcool-hidrocarboneto.
Tem sofrido recentemente algumas modificacdes, introduzidas por Funke e Heintz (1989).,
de modo a tomna-lo aplicavel a sistemas nos quais os dois componentes formam um
complexo de solvatacdo, além de serem auto-associantes, como ¢ o caso dos alcoois com as

aminas.

5.2.1 — Contribuicio Fisica

A equacdo de estado de Flory foi proposta  admitindo-se as grandezas
caracterfsticas de um fluido formado por segmentos ao invés das grandezas criticas do
fluido real. Flory considerou que liquidos puros tém diferentes volumes livres, isto €,
diferentes graus de expansdes térmicas, que devem ser levadas em conta, principalmente se
as diferengas de forma e tamanhos dos componentes forem grandes. Esse procedimento
permite elaborar uma regra de mistura fisicamente consistente. A equacdo descrita em

termos des suas grandezas reduzidas ¢ a seguinte:

= = S—— (5.2.1.1)

em que as grandezas reduzidas p, VeT sfo definidas pelo quociente entre as grandezas de
estado do fluido p, V, T e suas grandezas caracteristicas p’, Ve T, isto é
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7 =-L pressio reduzida da solugio.  (5.2.1.2)
P
= T
I = —, temperatura reduzida da solucéo. (5.2.1.3)
V =~ volume reduzido da solugdo. (5.2.1.4)

5.2.2 — Contribui¢io Quimica

Kretschmer ¢ Wiebe assumem algumas hipoteses basicas para o modelo associativo,
tais como, a rigidez do modelo ao considerar o volume do oligbmero como a soma dos
volumes dos mondmeros isolados € a associag@o seqiiencial linear dos mondmeros. Esta
filtima tem o objetivo de simplificar o modelo. Apesar disso, esse modelo tem sido aplicado
com bons resultados, tanto em sistemas de alcoois com alcano, quanto de aminas com

alcanos, em que a reagdo de associagdo € descrita por:

A +AA (5.2.2.1)

n+i?
em que:
A ¢ 0 mondmero;

n é o grau de associagio do oligdmero.
A constante de equilibrio para essa associagfio K, € admitida como independente do

comprimento n do oligbmero, quando definido em termos das concentragBes. A sua

dependéncia com a temperatura € dada pela expressdo de vant’Hoff por:

-Ah} i__LD
R T T,
Ki=Kge

. (5222)
em que:
Ko ¢ a constante de associagdo a To;
o et AMP
K4 € a constante de associagdo a T; 1S RAY L
huy
Ah’ 4 é a entalpia de associacio; Bﬁjbiuﬂ T \, CA Ceht R?ﬁ
R é a constante universal dos gases. i é,}*&g
QECAD CcIRCULS
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Para aplica¢do do modelo a sistemas em que ocorrem associagdes cruzadas entre
duas substéncias da solugfio (solvatagdo), foi usada a abordagem de Nath ¢ Bender (1983)
de associagido de blocos poliméricos. Porém, as inimeras possibilidades de combinacdes de
n mondmeros de A com m mondmeros de B, para formar o multimero A,B,, , torna
impraticavel a descricio dessas reagles, assim como a defini¢do de sua constante de
equilibrio. Uma das possibilidades € a associacio de dois blocos de multimeros A, e By,

para formar 0 multimero AyBm,. Assim tem-se:
A +B «Ffe 3 A B (522.3)
n m n m

Esta equacdo ¢ denominada modelo de dois blocos ou co-polimernizacdo por blocos
e é aplicavel a sistemas nos quais um dos componentes possui uma constante de associacdo

baixa, bem inferior ao do outro componente.

5.3 — Modelo de Hepler

O modelo utilizado por Hepler (1957} surgiu das tentativas para deduzir
teoricamente uma equag3o que representasse a entropia parcial molar dos ions, que
dependia da carga e do raio dos ions. O modelo para se calcular o volume parcial molar de
ions foi realizado em paralelo ao modelo para a entropia parcial molar. Através desse
trabalho foi apresentado uma equag#o para o célculo do volume parcial molar dos ions, que

¢ dado por :

— Bz?
Vion = Ar® - — (5.3.1)
r

em que:

Ap € By s80 as constantes para 0s cations € para 0s &nions respectivamente, obtidas
através de ajustes dos dados experimentais.

r € o raio 16nico dos ions em angstrons;

z ¢ a valéncia dos {ons.
22
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Sendo que o termo i é proporcional a interagédo ion-solvente {eletrostricgfo) e o volume
da cavidade do ion é proporcional a r°. A constante de proporcionalidade A € estabelecida
em funcdo do raio do fon em solugdo que € maior que o raio do cristal.

Neste trabalho apresentado por Hepler, ele observou que o valor da constante A é
maior para cations do que para anions, e o fato de que B € maior para 4nions do que para
cations, indicando que a interagio ion-solvente ¢ grande para &nions € menor para cations
de tamanho maior. Essa idéia estd suportada na comparagfo da energia e entropia de

hidratacio de &nions e cations.

em que:
A equaciio do volume parcial molar devido ao efeito do sal ¢ dado pela seguinte

expressio:

Vi = Veaion + Vanion, (53.2)

e a equagfo para o volume em excesso devido ao efeito do sal € dado por:

VE =x, (VS —Vf), (53.3)
em que:
X, ¢ a fragdo molar do sal;
V., é o volume parcial molar do sal na solugéo;

V. ¢ 0 volume parcial molar 4 dilui¢o infinita do sal.

5.4 — Equacdes do modelo ERAS

Em seguida sdo fornecidas as equacSes para o célculo das grandezas caracteristicas

* * &

dos componentes puros, P, T eV,
No apéndice ( } , encontra-se uma demonstragéo de resolugdo para estas equagdes,

tanto para o sistema sem o sal como para o sistema com sal.
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A equagdo do volume caracteristico do componente puro ¢ dada por:

3

1+(0L. ma:)l"
]

V. =V, (5.4.1)

eyl
3v1

em que a; é o coeficiente de expansio térmica (tabelada) e o é dado por:

172 -1/2
(4K, +1)"7 = 2K, (4K +1) —1} 542)

a; = AV, Ah; e
2K, V/RT

A equacgfio da pressdo caracteristica do componente puro ¢ dada pela seguinte
expressio:
£\ -1
& AV,
* * 2 * H
b = (ai - }rvj (BTi —aiTE] , (5.4.3)
i

em que P € compressibilidade isotérmica (tabelada).

A temperatura caracteristica € obtida diretamente da equagdo simplificada de Flory,

valida a baixas pressées:

) v:m
Ti - (W)T (5.4.4)

As equacdes paras fragOes volumétricas dos componentes sfo dadas através das

expressdes abaixo:

*

O, =—— XAV’i : (5.4.5)
XV, + X5V + X,V
V*
O, =—— B8 - (5.4.6)
XpVp + XV, XV
O, = Xs Vs (5.4.7)

XgVp +X,V, + XV,
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em que:
Xa € a fracfo molar da 4dgua;
xp ¢ a fragfo molar da acetonitrila;
x5 € a fracdo molar do sal;
Vi~ é o volume caracteristico da dgua;
Vg~ é o volume caracteristico da acetonitrila;
Vs' & o volume caracteristico do sal;
@, é a fragio volumétrica da agua;
@y € a fracdo volumétrica da acetonitrila;

&g € a fracdo volumétrica do sal.

As equagles para as fracGes volumétricas dos monbmeros A; e B;, estio
representada pelas seguintes expressdes abaixo, ¢ devem ser resolvidas simultaneamente

para obter os valores de @4 e ¢p;.

O = D 1+VAKAB(PB} (5.4.8)
Y (1-K,0,,) \ B
AP a1 B
K p¢
P, = 14 -l ABTAL 5.4.9
g = Pp (I“KA(PA;) ( )

As fragBGes volumétricas dos mondmeros no liquido puro, (pmﬂ e (pB;O devem ser

obtidas fazendo-se ®a=1 e D=0 para A puro, ©,=0 ¢ ®p=1 para B puro, respectivamente.

A equacio para se obter a fraciio superficial do componente B (0g) num sistema
binario é dada em termos das fragSes volumétricas e das relagdes de area por volume das

moléculas de cada componente € dada por:

S
5, /%
0, =1-6, = S A : (5.4.10)
2D+ D,
SA
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em que Sa e Sp sdo as relagOes entre a drea superficial e volume das moléculas A e B,

calculadas pelo método de Bondi (1964).

A pressfio caracteristica de uma solucfio bindria € calculada através da seguinte

relacio:

p* =p:&(DA +p;(DB —D,05%as; (54.11)

em que:
3 * —~ — . .
pPa €pp sdo as pressdes caracteristicas de A e B;
O, e Op sfo as fragdes volumétricas de A e B;
Op ¢ a fragdo superficial do componente B;

yap ¢ 0 pardmetro de interacdo fisica de Flory, que é um pardmetro ajustavel.

A equacio para se obter a temperatura caracteristica da solugio € dada por:

T = - Mp —, (5.4.12)
O,paTy +DyupTy

em que T4 e T’ sdo as temperaturas caracteristicas de A (4gua) e B (acetonitrila).

o~

* * . ~
Com os valores de p e T, calculados acima encontram-se os valores de p e T.

Aplicando-se esses valores na equacio de Flory simplificada, determina-se o volume

reduzido da solugdo.

A equagio da contribuigdo fisica para o volume em excesso de um sistema bindrio é

dada por:

VE = (xAVQ +x,Vp XV—@A?A ucDBVB) (5.4.13)
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A equacgdio da contribui¢Bio quimica para o volume em excesso de um sistema
bindrio A e B, considerando-se que o componente A (4dgua) ¢ auto-associante € que o
componente B (acetonitrila) ndo se associa, mas que forma complexo de solvatagio com A,

¢ dada por:

¥ o * I-K
Vi = XAKAAVAV(q)AI ~cpi1)+ x K zAV, V O APm) (5.4.14)

>
( %]A + KAB(pBlj

Nas equacgdes do modelo, os pardmetros com os indices mistos como ¥as, Kas,
AVag . sdo relacionados com as interacdes e as associagbes entre as moléculas ndo

semelhantes e s3o obtidos através de ajuste aos dados experimentais da grandeza em

excesso estudada.
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6 - MATERIAIS E METODOS

6.1 - Metodologia

A metodologia usada neste trabalbo foi a densitometria por oscilacdo mecéanica,
descrita no capitulo 4. Os valores do volume em excesso foram determinados através das
medidas de densidade das solugdes salinas e dos componentes puros a pressdo atmosférica
e as temperatura de 283,15K, 298,15K e 308,15K. A temperatura foi medida no tubo
oscilador usando um termistor do tipo NTC ( 0,2cm de didmetro, 10cm de comprimento e
faixa de temperatura de 273 a 353K) fabricado pela (Ahlborn Therm, type 3280, resolugio
de 1x107K).

6.2 - Reagentes

As especificagdes dos reagentes usados neste trabalho foram as seguintes: Agua bi-
destilada, acetonitrila (Merck, pa, pureza >99.8%), cloreto de litio (Merck, pa, pureza
>09%), cloreto de sddio (Merck, pa, pureza >99%), cloreto de potassio (Merck, pa, pureza

>99%).

6.3 — Preparo das Amostras

O sal cloreto de litio foi seco a 180°C por 2 horas, o cloreto de sédio foi seco a
250°C por 1 hora e o cloreto de potassio foi seco a 110°C por 2 horas (Assumpcedo 1968),
antes de serem usados para a realizacio dos ensalos. Apds a secagem o0s sais foram
colocados em um dessecador para alcancar a temperatura ambiente.

Apods essa etapa os sais foram pesados para obter as fracSes molares desejadas
(0,001 a 0,003), em frascos de 15 ml e tampados. Os reagentes liquidos foram levados para
a pesagem em frascos de mesmo volume separados.

Os reagentes liquidos, assim como os sais foram pesados em balanca digital
Sartorius (resoluco de 0,1mg). Com o propésito de diminuir as perdas por evaporacio, 0s

reagentes liquidos eram pesados, logo em seguida misturados no frasco que continha o sal
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j4 previamente pesado, para estabelecer a composicfio desejada. A solugiio assim que
preparada era levada ao equipamento (Densimetro de oscilagio mecénica), previamente
calibrado com 4gua ¢ ar. Em seguida era injetado no densimetro aproximadamente 0,7ml de

solucfio para medir o periodo de oscilagdo, usado para obter a densidade usada para calcular

o volume em excesso.

6.4 - Medidas

As solucdes eram adicionadas ao densimetro Anton Paar { Modelo DMA 55, faixa
de temperatura de —10° a 60°C e pressdo de lbar), através de seringas de 2ml. Apds o
estabelecimento do equilibrio térmico (aproximadamente 2 minutos) o periodo de oscilagéo

era anotado e a massa especifica calculada pela seguinte equagéo:

t? —b
p= ; (6.4.1)
a

em que:
3

p ¢ a massa especificaem g. cm™;
t é o periodo de oscilagdo;

a e b sdo constantes de calibragdo do aparelho.

Os valores experimentais do volume em excesso foram calculados pela equagéo

abaixo:
VE=V - V€ (6.4.2)

em que:
VE ¢ 0 volume parcial molar em excesso em em’mol™;
V é o volume parcial molar da solugfo em em’mol™;

Vid & o volume parcial molar da solugio ideal em cm’mol ™.

O volume da solugio em estudo foi calculado por:

V:Z;XjPMi/p, (6.4.3)
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em que:
x; € a fracdo molar do componente i;
PM; ¢ a massa molar do componente i em g mol™;
p ¢ a massa especifica da solugioem g cm™

O volume da solugdo ideal foi calculado da seguinte forma:

Vi =x, V) +x, V) +x. V7, (6.4.4)
em que:
x4 € a fracdo molar da agua;
Xg € a fracdo molar da acetonitrila;
Xg € a fragfo molar do o sal;
VA & 0 volume molar da 4gua;
V' € o volume molar da acetonitrila;

V:® é o volume parcial molar do sal & diluigéio infinita.

O volume parcial molar do sal & dilui¢io infinita foi obtido através da equacéo

(3.2.22) usando-se o seguinte procedimento:

1) os volumes aparentes molares dos sais foram calculados para solugdes salinas com
fragdes molares de agua vanando de 0 a 0,2, e para solugbes salinas com frages
molares de acetonitrila variando de 0 a 0,2, através da equacdo (6.4.5):

v PM: 1 (ps—po), 64.5)
s Ps Mg\ PPy

em que:
Vo, é o volume aparente molar do sal;
PM; é a massa molar do sal;
ms = 1000x:/(xa PMa + xg PMpg) € a molalidade do sal (mol Kg‘l);
Xa, Xp S840 as fracGes molares da dgua e acetonitrila, respectivamente
PM, e PMg sdo as massa molares da dgua e acetonitrila, respectivamente.
ps é a massa especifica da solucdo salina em g cm™;

3

po € a massa especifica da solugdo sem o sal em g cm”
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As densidades p e pg foram obtidas através das medidas realizadas no equipamento.

2) Construiram-se graficos dos volumes molares aparentes em fungfio da raiz quadrada da
molalidade. As retas obtidas foram extrapoladas até molalidade zero, encontrando-se os
volumes molares aparentes & dilui¢do infinita que s@o os préprios volumes parciais
molares a diluigo infinita.

3) Calculou-se o valor médio entre os valores obtidos para solugSes ricas em agua e ricas

em acetonitrila.
A tabela (6.4.4) fornece os valores dos volumes aparentes molares a diluicfio infinita

para os sais para as temperaturas de estudo.

Tabela 6.4.4 — Volumes parciais molares i diluicfio infinita e

massas molares dos sais .

Sais Massas molares Volumes Parciais molares a diluigfo infinita (cm’mol™)
(g mol™) 283,15K 298,15K 308,15K
Cloreto de Litio 42,394 59,757 76,778 49,550 81,669
Cloreto de Sédio 58,440 99,170 104,034 111,059
Cloreto de Potassio 74,555 117,320 133,228 138,810

(a) — valor obtido por Morrone (1998), para comparagéo.
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6.5 — Analise das incertezas

As incertezas nas medidas dos volumes em excesso para as solugdes com os sais
estio apresentadas a seguir.

As equagdes para os calculos das incertezas nos valores do volume em excesso
foram obtidas de Morrone (1998).

Tem-se para sistema terndrio dgua/acetonitrila/sal que:

VE=VE ( x;,p,04.08, Vs ,T) (6.5.1)

A incerteza maxima no volume em excesso € dada por (Schoemaker et al, 1989).

ovF|
A}g\+l o iAX,B+

i PO ' P

o
A
EN

s

| e e
Apy+H——o|AVs +——A  (6.5.2)
2 ‘ { ‘?“[ aT (

Vs

AV =

Al

em que:
Ax; € a incerteza na fracdo molar do componentes i;

Ap ¢ a incerteza na massa especifica da solugio;

Ap; € a incerteza na massa especifica do componente i

et . . - - . . .
AV éaincerteza no volume parcial molar a diluig8o infinita do sal;

AT € aincerteza na temperatura.

As incertezas nas massas especificas, na temperatura e nas massas dos componentes
foram consideradas como igual & metade do valor correspondente 4 menor divis&o da escala
escala. Considerando-se que a resolucio do densimetro é dada como +1x107 g/em’, do

termistor como +0,01 K e da balanca analitica como +0,0001g, tem-se
Ap = Apo= Aps= App = +5x10°° g/cm3

Am;=%5x107 g
AT =+45x102 K
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As incertezas nas fragdes molares séo calculadas através da seguinte expressio:

Ax,

ox.
om,

e com base nas defini¢des das fragGes molares, tem-se que:

X = 0, _ m,
A n, +ng+ng PM m, N mpy N m
| PM, PM, PM;
X = Ny _ Mg
B n, +ng-+nyg PM m, N my + m
" PM, PM, PM,
‘. = g _ Mg
s n, +np+ng p m, +mB +m
SIPM, PM, PM,
Assim:
PM, PM,
My —— 5
o, _ PM,, PM,
om PM PM
A m, +my 2 +mg 2
PM, PM,
PM, PM,
I, s
oxy _ PM, PM,
ém PM M, |’
? [mA +my +m, B
A PMS
PM; PM,
mAMW B
o PM, PM,
omy PM, ; ’
m, B + Mg
PM, PM,

(6.5.3)

(6.5.4)

(6.5.5)

(6.5.6)

(6.5.7)

(6.5.8)

(6.5.9)
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em que:
n; € o nimero de moles do componente I;
Pm; € a massa molar do componente i;
m; €é a massa do componente 1.
A Incerteza méxima no volume parcial molar & diluicdo infinita foi calculada

seguindo-se 0 mesmo principio aplicado para calcular a incerteza no volume em excesso.

Considerando o volume parcial molar & dilui¢do infinita como fungfo das massas
especificas da solug@o dgua-acetonitrila e da solugdo salina, da temperatura e das fragdes

molares:

V8 =VEpgx,.T) (6.5.10)

A incerteza méxima no volume parcial molar a diluigo infinita € dada por:

e . . B _Do
%Zi =Apo + %X%AXA + %\;E"AXB +:z: i Xg +§5;fl§ iAT (6.5.11)

oL _ 5??[

AVS e i A

Ap+

As derivadas parciais da equagfo acima s@o dadas por:

VS ) -PMg (XAPMA +xBPMB)

_ (6.5.12)
op p2 IGOOxSp2
VS (x APM 4 +xBPMB)
e 5 (6.5.13)
Po IOOOxSpO
Ve PM
ovs __“a gl 1 (6.5.14)
6‘xA 1000}{8 P Py
o8 PMp (1 1)
= ., (6.5.15)
5’xB 10(}Oxs P Py
5@%0 (XAPMA +XBPMB) I 1
= 5 —— (6.5.16)
Oxg 1000x Pg P
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Entdo para calcular a incerteza méxima no volume em excesso, sio usadas as

derivadas parciais com base na equagdo (6.5.2):

E
ov 1 1
T = pMA(_mm}

A P Pa

) E
v =PMy o1
op P P

SRR — — VS

Bxs p

avE _ XAPMA XBPMB _ XSPMS
5VE _ xAPMA

%Pa A

avE XAPMB

%y Py

avE .

T T TR

ave

(6.5.17)

(6.5.18)

(6.5.19)

(6.5.20)

(6.5.21)

(6.5.22)

(6.5.23)

O valor médio de V3T foi estimado em 0,002 para o sistema sem o sal e 0,007

para 0s sistemas salinos.
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Os erros experimentais foram obtidos para fracSes molares de dgua em torno de
0,65, para o sistema dgua-acetonitrila.

Os erros experimentais foram obtidos para fracdes molares de dgua em torno de
0,65, para o sistema 4gua-acetonitrila cloreto de litio & fragGes molares de sal 0,0010 e
0,0020 e 0,003, para o cloreto de sodio e cloreto de potassio a fragdes molares de sal 0,0010
e 0,0020. E para a fragdo molar 0,0030 de cloreto de sédio e cloreto de potéssio, a fracdo
molar de dgua foi igual a 0,80, para todas as temperaturas estudadas. Na tabela abaixo
encontram-se 0s valores das massas especificas para a dgua, acetonitrila, e para os sistema

agua-acetonitrila com e sem os sais.

Tabela 6.5.1 — Massas especificas a varias temperaturas

Sistema Massas Especificas em g em™
283,15K 298,15K 308,15K
Agua 0,999699 0,997040 0,994030
Acetonitrila 0,793187 0,777226 0,765912
Agua-acetonitrila 0,896730 0,876840 0,871080
Cloreto de Litio 0,001 0,915617 0,883817 0,884766
Cloreto de Litio 0,002 0,919269 0,887398 0,887585
Cloreto de Litio 0,003 0,924843 0,891258 0,888019
Cloreto de Sodio 0,001 0,922702 0,899313 (,893404
Cloreto de Sodio 0,002 0,928556 0,902561 0,898404
Cloreto de Sodio 0,003 0,962436 0,953848 0,944916
Cloreto de Potassio 0,001 0,917784 0,900868 0,893103
Cloreto de Potassio 0,002 0,931844 0,906408 0,897936
Cloreto de Potassio 0,003 0,964213 0,948094 0,948094
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Nas tabelas abaixo estdo apresentadas as derivadas parciais e incertezas paras as

fragdes molares de 0,0010, 0,0020 e 0,0030 e temperaturas de 283,15, 298,15 e 308,15K.

Tabela 6.5.4 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

agua - acetonitrila

Derivadas Temperatura ( K)

283,15 298,15 308,15
VE/Bxa (c® mol™) 2,0693 2.4769 2,5580
aVE/axg (cm’® mol™) -5,9763 -6,0008 -6,4715
aVEiap (cm®)? (mol.g)" 32,4311 33,9191 34,3692
oVE/opa (em®)* (mol.g)™? 11,7168 11,7794 11,8508
oVEiepg (cm’) (mol.g)”’ | 22,8388 23,7864 24,4943
6VE/GT cm® (mol.K)™! 0,0020 0,0020 0,0020
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Axa/omya (g 0,01943 0,01943 0,01943
&xp/0mg (g7) 0,01587 0,01587 0,01587

AXa 9,715x107 9,715x107 9,715x107

AXp 7,937x107 7,937x107 7,.937x107

AVE (cm® mol™) 3,517x10™ 3,646x10™ 3,707x10™
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Tabela 6.5.5 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

agua-acetonitrila - cloreto de litio a 283,15K

Derivadas FragGes molares do sal
0,001 0,002 0,003
aVE/ox,s (cm” mol ™) 1,6548 1,5767 1,4586
VE/oxg (e’ mol™) -6,9070 -7,0851 -7,3543
8VE/oxs (em’ mol™) -13,4560 -13,6399 -13,9179
aVE/8p (em®)* (mol.g)! | -31,0646 -30,8319 -29,1877
8VE/3pa (cm’) (mol.g)™ 11,7457 11,7366 11,7511
aVE/dpg (cm®)? (mol.g)' | 42,4966 42,464 42,5162
OVE/BV”® -0,001 -0,0020 -0,003
AV (cm® mol™) -0,0054 -0,0054 -0,0051
&VE/8T em® (mol K)™! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
dxa/Ema () 0,01934 0,01935 0,01936
&xp/8mp (g7) 0,01589 0,01587 0,01589
Bxs/émms (g7) 0,02357 0,02350 0,02347
Axa 9,67x107 9,68 x107 9,68 x107
Axp 7,95 x107 7,94 x107 7,946 x107
Axs 1,18 x10°¢ 1,18 x10° 1,18 x10°
AVE (cm’ mol™) 4,952x10™ 5,054x10™ 5,070x10
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Tabela 6.5.6 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

dgua-acetonitrila-cloreto de litio a 298,15K

Derivadas Frac¢des molares do sal
0,001 0,002 0,003
8VE/Bx4 (cm® mol ) 2.3147 2,3224 2,1445
aVE/axp (cm® mol™) -6,3258 -6,5133 -6,7137
aVE/axs (cm® mol ™) 28,8111 29,0046 29,2115
aVE/8p (cm’) (mol.g)” -32,8093 -33,0734 32,7892
aVE/9pa (cm®)? (mol.g)" 12,1346 11,8084 11,8084
aVFidps (em®) (mol.g)’ | 45,4301 44,2088 44,2088
avEavs® -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (cm® mol™) -0,0069 -0,0035 -0,0031
aVH/8T cm® (mol.K)™! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
dxaldma (27) 0,01833 0,01934 0,01934
Axp/omp (g7 0,01633 0,01592 0,01595
Bxs/Bms () 0,02356 0,02354 0,02355
AXa 9,164 x107 9,669 x1077 9,669 x107
Axs 8,166 x107 7,960 x10”7 7,97 x107
Axs 1,778 x10°® 1,77 x107 1,176 x10°®
AVE (cm® mol™) 5,045x10" 5.625x10™ 3,445 x10™

UNICAMP
BIBL{OTECA CENTRAL
SECAQ CIRCULANT=
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Tabela 6.5.7 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

dgua-acetonitrila-cloreto de litio a 308,15K

Derivadas Fracdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
V¥/8x4 (cm” mol™) 2,2381 2,1734 2,1635
aVE/oxg (em’® mol™) -7,2661 -7,3479 -7,3705
&VEioxs (cm’® mol™) -33,7535 -33,9057 -33,9290
ovE/ep (cm®)? (mol.g)! | -32,3829 ~32,1792 -32,1494
aV¥/apa (crm’) (mol.g)” 12,4288 12,4288 12,4288
aVEiapp (cm®)? (mol.g)’ | 47,7080 47,7080 47,7080
VE/aV ™ -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (cm’ mol ™) -0,0066 -0,0041 -0,0031
SVE/ET em® (mol.K)™! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Oxa/0ma (g7) 0,01767 0,01767 0,01767
oxp/Emp (g7 0,01663 0,01665 0,01668
Bxs/oms (g) 0,02356 0,02354 0,02352
AxXa 8,835 x107 8,835 x10°7 8,835 x107
AXg 8,315 x107 8,833x107 8,340 x107
AXs 1,178 x10°¢ 1,177 x10°® 1,176 x10°®
AVE (cm’® mol™) 7,606 x10™ 5,712 x10™ 5,630 x10™
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Tabela 6.5.8 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

dgua-acetonitrila-cloreto de sodio a 283,15K

Derivadas Fragdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
8VE/dx4 (cm” mol ™) 1,5037 1,3806 0,6977
&VE/8xg (cm® mol™) -7,2651 -7.5456 9,1019
8VE/dxs (cm® mol™) 35,8343 36,2357 -38,4491
8V¥ap (em®) (mol.g)”’ 30,4242 -30,0694 24,4422
aVE/3pa (em®) (mol.g)” 11,8682 11,8682 14,4427
8VE/aps (em) (mol.g)* | 42,9630 42,9630 52,3007
avEevs” -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs” (em® mol™) -0,0054 -0,0038 -0,0032
ovVE/eT cm’ (mol.K)! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
O%aldma (g7) 0,01896 0,01893 0,01018
&xp/0ms (g7) 0,01606 0,01609 0,01957
dxs/Ems (27) 0,01709 0,01708 0,01708
Axa 9,480 x107 9,465 x107 5,090 x107
AXg 8,030 x1077 8,045 x107 9,785 x107
AXs 8,545 x1077 8,545 x107 8,545 x107
AVE (cm® mol™) 3,879x10™ 5,131 x10™ 5,522 x10™
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Tabela 6.5.9 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

dgua-acetonitrila-cloreto de sédio a 298,15K

Derivadas Fragdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
aVE/Bxs (cm’ mol™) 1,9634 1.8913 0.8172
aVE/axg (cm® mol™) -7,1708 27,3351 -9,7808
&VE/oxs (cm® mol™) -39,0511 -39,2849 42,7664
VE/Bp (em’)* (mol.g)” |  -32,0415 31,8365 -24 8793
VE/8pa (cm’) (mol.g)’! 11,9225 11,9207 14,5285
oV¥/opg (cm®) (mol.gy' | 44,7117 44,7049 54,4845
oVEIOVS” -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (et mol™) -0,0062 -0,0042 -0,0031
8VE/ET em® (mol.K)! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
xa/0ma (g7 0,01897 0,01899 0,01101
xp/0ms (g 0,01605 0,01607 0,01960
oxs/dms (™) 0,01709 0,01708 0,01706
AXA 9,485x107 9,495 x107 5,510 x107
AXs 8,025 x107 8,035 x107 9,800 x107
AXg 8,545 x107 8,544 x107 8,530 x107
AVE (em® mol™) 5,318 x107 5,354 x10™ 2,460 x107
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Tabela 6.5.10 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

agua-acetonitrila-cloreto de sédio a 308,15K

Derivadas Frag¢bes molares do sal
0,001 0,002 0,003
8VE/Bx4 (cm® mol™) 2,0959 1,9837 0,9967
8VE/8xp (cm® mol™) -7.6481 -7,9039 -10,1532
aVE/exs (cm® mol™) 45,6463 46,0103 49,2122
aV¥8p (cm’) (mol.g)” -31,7913 32,1422 -24,8793
aVEBpa (em®) (mol.g)” 12,4215 11,9858 14,5948
aV¥apg (cm®) (molg)! | 47,6782 46,0057 56,0200
BVEBVs” -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (cm® mol™) -0,.0063 -0,0043 -0,0034
aVE/aT em® (mol K)'! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Axal0ma (g7 0,01769 0,01902 0,01107
xp/omg (27) 0,01662 0,01606 0,01957
Bxs/6ms (g7) 0,01709 0,01708 0,01706
AXa 9,845 x107 9,510 x107 5,540 x107
Axp 8,310 x107 8,030 x107 9,780 x107
Axg 8,545 x107 8,540 x107 8,530 x107
AVE (em® mol™) 1,753 x10° 5,504 x10™ 2,457 %107
¢
RO A ., _ 'S
pilb -ﬁ&CULP‘N
.. i
QEGAY
o
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Tabela 6.5.11 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

agua-acetonitrila-cloreto de potassio a 283,15K

Derivadas Fracdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
aVE/oxa (cm” mol™) 1,6083 1,3122 0,6632
aVE/axg (cm® mol™) -7,0263 -7,7016 -9,1806
aVE/exs (cm’ mol™) -36,0863 37,3120 -39,9979
avEiep (em®) (mol.g)? [ -30,9836 -29,9032 244166
&VE/Bpa (cm®) (mol.g)' | 11,7276 11,8574 14,4549
aVE/epg (em®) (mol.g)’ | 424540 42,9238 52,2681
eVEIOVS® -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVg” (cm’® mol™) -0,0062 -0,0046 -0,0042
oVE/T em’ (mol.K)! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Oxa/dma () 0,01938 0,01899 0,01105
Oxa/éms (g7) 0,01587 0,01607 0,01958
Bxs/éms () 0,01340 0,01340 0,01330
AxXa 9,690 x107 9,495 x107 5,523 x107
AXp 7,935 x107 8,035 x107 9,790 x107
AXs 6,695 x1077 6,690 x107 6,685 x107
AVE (em® mol™) 5,045 x10™ 3,194 x10™ 5,520 x10°
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Tabela 6.5.12 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

agua-acetonitrila-cloreto de potassio a 298,15K

Derivadas Fracdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
8VE/dxa (cm’ mol™) 1,9288 1,8066 0,6339
av¥/oxg (cm® mol™) ~7,2240 -7.4850 -10,4232
oVEiexs (cm® mol™) -50,5309 -51,0368 -55,8903
avE/8p (em’)* (mol.g)” -31,9282 -31,5854 -24,4283
oVE/apa (em®) (mol.gy’ | 11,9370 11,9334 14,5430
8VE/aps (em®) (mol.g)™ | 44,7226 44,6854 54,5752
avEiovVs® -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (cm® mol™) -0,0067 -0,0047 -0,0040
5VEAT em® (mol.K)™! 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Bxa/0ma (27 0,01895 0,01896 0,01096
Bxp/oms (g7) 0,01607 0,01609 0,01962
Bxs/0ms (g™ 0,01339 0,01338 0,01337
AXa 9,475 x107 9,480 x107 5,480 x107
AXg 8,035 x107 8,045 x107 9,810 x107
Axs 6,695 x1077 6,690 x107 6,685 x107
AVE (cm® mol™) 3,551 x107 3,548 x10™ 2,317 x10°
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Tabela 6.5.13 — Derivadas parciais e incertezas no volume em excesso para o sistema

dgua-acetonitrila-cloreto de potassio a 308,15K

Derivadas Fragdes molares do sal
0,001 0,002 0,003
8VE/ox,s (cm” mol™) 2,0480 1,9394 0,8781
aVE/oxg (cm® mol™) -7,6336 -7,8811 10,2998
8VE/axg (em® mol™) -55,3314 -55,7807 -60,1733
avEiap (cm®) (molg)? |  -32,5204 32,2128 25,2718
&VE/8pa (cm®)* (mol.g)’ | 11,9876 11,9876 14,5911
oVEigpe (cm®)* (mol.gy’ | 46,0144 46,0144 56,0081
OVE/BV® -0,0010 -0,0020 -0,0030
AVs® (cm® mol™) -0,0069 -0,0052 -0,0042
aVF/aT em® (mol Ky 0,0070 0,0070 0,0070
AT (K) 0,0050 0,0050 0,0050
Sxa/oma (g7) 0,01901 0,01901 0,01109
Axp/0mg (g™) 0,01604 0,01606 0,01957
Bxs/oms (27) 0,01339 0,01338 0,01337
AXa 9,505 x107 9,505 x107 5,545 x107
AXg 8,020 x107 8,030 x107” 9,785 x10°7
Axg 6,695 x107 6,690 x107 6,685 x107
AVE (em’® mol™) 3,618x10™ 1,461 x107 2,330 x10°
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7 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS, MODELAGEM E DISCUSSAQ

Os resultados estdio divididos em quatro partes: na primeira parte estio apresentados
os graficos dos dados experimentais para o sistema agua - acetonitrila nas temperaturas de
trabalho, assim como a comparacfo com dados encontrados na literatura e os ajustes dos
dados experimentais para o sistema dgua - acetonitrila; na segunda parte estdo apresentados
os graficos dos dados para os sistemas dgua-acetonitrila-eletrdlito, comparacgdo das massas
especificas das solugdes salinas para as fragdes molares de sal 0,001, 0,002 e 0,003 entre
283,15 a 308,15K. E na terceira parte estdo relacionados os dados referentes ao modelo

utilizado. E para finalizar na quarta parte tem-se a discussdo dos resultados.

7.1 — Resultados Experimentais do Sistema Agua-Acetonitrila

As massas especificas experimentais para a 4gua e acetonitrila medidas peste
trabalho a vérias temperaturas estfo relacionados na tabela abaixo, em comparagio com os

valores encontrados na hteratura.

Tabela 7.1.1 — Massas especificas da dgua e acetonitrila a virias temperaturas.

Obs. Lit
Obs. Lit.

283,15 0,79334 0,79133Y 0,99969 0,99968

208,15 0,77701 0,77670% 0,99705 0,997048%
0.77614%
0,77632

308,15 0,76593 0,7660049  0,99403 0,094035®
0,76590
0,76560¢

(5) -Handa e Benson.
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Capitulo 7 — Resuitados Experimentais e Discussio

Os gréficos apresentados a seguir expressam os resultados experimentais para o

volume em excesso comparados com os dados da literatura.

Grafico 1 — Volume em excesso em func¢io da fracfio molar da dgua comparado com
os dados de Van Meurs e Somsen para o sistema Agua/acetonitrila a 283,15K
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Grafico 2— Volume em excesso em funcido da fra¢io molar da dgua deste trabaltho

comparade com os dades da literatura para o sistema Agua/acetonitrila a 298,15K
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Grafice 3. — Comparacio entre os dados do volume em excesso em funcfio da fragfie
molar da agua deste trabalho e os dados Handa e Benson

para o sistema agua-acetonitrila a 308,15K
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0 grafico abaixo mostra os resultados experimentais do volume em excesso para 0

sistema agua-acetonitrila entre 283,15 a 308,15K.

Gréafico 4 - Dados experimentais do Volume em excesso em funcio da fracio molar

da dgua para o sistema dgua-acetonitila para as temperaturas de trabalho
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Capiinlo 7 — Resultades Experimentais e Discussao

Os graficos abaixo mostram os dados experimentais para o sistema agua-acetonitrila

para as temperaturas de trabatho em comparagio com os dados calculados pelo modelo

ERAS.

Graficos 5§ — Graficos dos dados experimentais e do modelo para o sistema agua-

acetonitrila nas temperaturas de trabalho .
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O ajuste do volume em excesso para o sistema agua-acetonitrila sem o sal foi obtido
através da equagdo de Redlich-Kister que é dada pela equagBo (7.1.), obtendo-se um

polinémio de quarto grau. Os valores dos pardmetros estdo mostrados nas tabelas abaixo.

VE=x,(1-x)3A,(1-2x, ), 1)

=0

em que A; 580 08 pardmetros obtidos através do método dos minimos quadrados.

Os desvios padres para o sistema agua-acetonitrila foram calculados através da

expressdo 7.2 (Treszczanowicz, 1983) e estio representados nas tabelas a seguir.

o 12
o= (Z (Ve = Vo) /(m- n)) , (7.2)

i1
em que:
m € o numero de experimentos,
n € o numero de pardmetros do polinémio,
VEexp.é 0 volume em excesso obtido experimentalmente,

VE. € 0 volume em excesso obtido através do polindmio da equagio (7.1).

Tabela 7.1.1 — Pardmetros da Equacio Redlich-Kister para
o sistema Agua-acetonitrila a 283,15K.
A@A1A2A3A4($(cm3moll)

Tabela 7.1.2.- Parametros da Equacio Redlich-Kister para
o sistema dgua-acetonitrila a 298,15K.
AeA1A2A3A4<5(cm3mol’)
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Tabela 7.1.3 - Parimetros da Equacfio Redlich-Kister para

o sistema agua-acetonitrila a 308,15K.

A@A] S A2A3A40-(cm3m0}1)

7.2 — Resultados Experimentais dos Sistema Agua-Acetonitrila-Sal

As massas especificas dos sais usadas nos calculos para os sistemas salinos foram

obtidas pela seguinte relaggo:

p(t)= P —k(t—tm ) @21

em que p(t) é a densidade a temperatura T, p, é a densidade a temperatura ty, k € uma
constante e t,, € a temperatura de referéncia.
fonte: Handbook of Chemistry and Physical, 76™ edition, CRC Press,

A tabela abaixo fornece dados para os valores de pm, kK, tm © tmax que representa a

temperatura maxima para a validade da expressdo acima.

Tabela 7.2.1 — Parimetros da equacio 7.2.1

0 (g om™) (g em”®s™) °C)
e
NaCl 800,7 1,556 0,000543 1027
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Capitule 7 — Resultados Experimentais ¢ Discussao

Os graficos abaixo mostram os resultados experimentais e do modelo para o volume

em excesso para o sistema agua-acetonitrila~cloreto de litio para as fragSes molares de sal

entre 0,0010 a 0,0030entre 283,15 a 308,15K.

Grifico 6 — Volume em excesso em funciio da fracfio molar da dgua para o sistema

Agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0010 a 283,15K.
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Grifico 7 — Volume em excesso em funcio da fracdo molar para sistema

agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0020 a 283,15K.
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Grifico 8 — Volume em excesso em funcio da fracio molar para o sistema

agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0030 a 283,15K.
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Grafico 9 — Volume em excesso em fungio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de litio para x5=0,0010 a 298,15K.
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Grafico 10 — Volume em excesso em funcio da fracdo melar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0020 a 298,15K.
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Griafico 11 ~ Volume em excesso em funcio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0030 a 298,15K.
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Grifico 12 — Volume em excesso em funciio da fracie molar para o sistema
zigua/acetonitrila/clqreto de litio para xs=0,0010 a 308,15K.
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Grafico 13 — Volume em excesso em funcio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0020 a 308,15K.

02
KHL0 + (3, % )CH,CN + %LiC1 {0,002} 2 308,158 |
®  Dedos Experimeniais
G i hd Dados Madelo /"
-~ 02
g
:
&
]
§ 04
5 -
"‘ *
.
05 — . *
- .
»
- PR
08 -
' i ' ] T ] ! ! ' i
o} 0.2 2.4 a6 c.8 1
Xa

56



CAMPESE, G.M.

Capitalo 7 - Resultados Experimentais e Discassdo

Grafico 14 — Volume em excesso em funcio Da fracio molar para o sistema

agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0030 a 308,15K.
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Grifico 15 — Dados do Volume em Excesso Experimental em funcio da fracio molar

da agua para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio a 283,15K
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Grifico 16 — Dados do Volume em Excesso Experimental em funcio da fracio molar
da Agua para o sistema Agua/acetonitrila/cloreto de litio a 298,15K

para as fracdes molares de sal 0,001 a 0,003

[»]
? I
Y.
- .
‘e . |
- .-: - Sisterna Agua/aceroniirilia‘cloreto de litio a 298, 15K } z
& * Fracic molar de sal 0,001 A
DN o Y - & Fracio molar de sal 0,002 - >
’ * 4 Fragao molar de sal 0,003 Lt
-
" - i -
o -
% I P R
ﬂ - - - - -
) 0.4 -t -
b} T T - -
B ..
- - -
A - *
o a - - -* -
“ - - - FY
. - - - -
- -* . - -
o ee — * - e ® * -
a - -
3 - -
2 R . .« -
™ - -
P R - Lan” .
- " ~
2.8 - a La
- ' ! * ! = i S
[+ a2 0.4 0.6 .8 1
K.A.

Grafico 17 — Dados do Volume em Excesso Experimental em funcio da fracio molar
da dgua para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio a 308,15K

para as fracdes molares de sal 0,001 a 0,003
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Os graficos abaixo mostram os resultados experimentais e do modelo para o volume

em excesso para o sistema agua-acetonitrila—cloreto de sodio para as fracBes molares de sal

entre 00,0010 a 0,0030entre 283,15 a 308,15K.

Grafico 18— Volume em excesso em fungio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de sédio para xs=0,0010 a 283,15K.
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Grafico 19 — Volume em excesso em funciio da fracdo molar para o sistema
idgua/acetonitrila/cloreto de sédio para x¢=0,0020 a 283,15K.
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Grifico 20— Volume em excesso em fun¢io da fracio melar para o sistema

agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x=0,0030 a 283,15K.
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Grifico 21 — Volume em excesso em funciio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de sodio para x5=0,0010 a 298,15K.
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Grafico 22 ~ Volume em excesso em funcio da fracdo molar para o sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de sédie para xs=0,0020 a 298,15K.
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Grafico 23 — Volume em excesso em func¢io da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/clorete de soédio para xs=0,0030 a 298,15K.
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Grifico 24 — Volume em excesso em funcio da fracfio molar para o sistema sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de sédio para xs=0,0010 a 308,15K.
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Grifico 25 — Volume em excesso em funciio da fraciio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x5=0,0020 a 308,15K.
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Grafico 26 — Volume em excesso em funcfio da fracde molar para o sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de sodio para xs=0,0030 a 308,15K.
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Os graficos abaixo mostram os resultados experimentais e do modelo para o volume
em excesso para o sistema agua-acetonitrila~cloreto de potdssio para as fracSes molares de
sal entre 0,0010 a 0,0030 entre 283,15 a 308,15K.

Grafico 27.— Volume em excesso em funciio da fracio molar para o sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de potassio para xg=0,0010 a 283,15K.
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Grafico 27 — Volume em excesso em fung¢io da fracio molar para o sistema
égua/acetonitrilafclorgto de potassio para xs=0,0020 a 283,15K.
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Grifico 28 — Volume em excesso em funcio da fracio molar para o sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de potassio para x5=0,0030 a 283,13K,
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0
§ O HLO + (1%, x JOL,ON + x, K01 (0,003) a 283,1 5K
. . -
02 e Dados Bxgerimentais »
# Dados Modelo ,/
‘ -
I P
.
0.4 — e
.
3
.
) »
0.6 —] . -
-~
4 .
-
- -
38 — .
. -
-
JI
+
-1 “t T i T i T ] T [ T
08 0.84 G.88 Q.82 .86 1
X

64



CAMPESE, G.M. Capitule 7 — Resuitados Experimentais e Discassio

Grifico 29.~ Volume em excesso em func¢io da fragfio molar para o sistema

agua/acetonitrila/cloreto de potdssio para xs=0,0010 a 298,15K.
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Griafico 30 - Volume em ecesso em funcio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de potassio para xs=0,0020 a 298,15K.
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Grafico 31— Volume em excesso em func¢io da fragdo molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de potaissio para x5=0,0030 a 298,15K.
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Grifico 32 — Volume em excesso em fungiio da fra¢io melar para o sistema
Agua/acetonitrila/cloreto de potassio para xs=0,0010 a 308,15K.
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Grifico 33 — Volume em excesso em funciio da fracio molar para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de potissio para xs=0,0020 a 308,15K.
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Grifico 34 — Volume em excesso em funcio da fraciio molar para o sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de potdssio para xs=0,0030 a 308,15K.
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O ajuste do volume em excesso para o sistema agua-acetonitrila-sal foi obtido

através da equacfo de Redlich-Kister que ¢ dada pela equagio (7.1), obtendo-se um

polindmio de quarto grau, em que o valor dos parimetros estio mostrados nas tabelas

abaixo.

Os desvios padrdes para as solugbes salinas foram obtidos através da equagdo (7.2),

e os valores estdio mostrados a seguir nas tabelas:

Parametros do polindmio para cloreto de litio a 283,15K

Xq Ay A Ay Aj Aq & (em’ mol™)
0,001 -2,583 2,149 -(,597 -0,543 0,002 0,002
0,002 2,929 2,576 0,338 11,359 0,374 0,003
0,003 23,152 2.626 -0,349 -1,159 0,245 0,006

Parametros do polinémio para cloreto de litio a 298,15K

Xy Ag Ay A, As Ay o (cm® mol™)
0,001 -2,216 1,284 -0,854 0,920 0,020 0,0003
0,002 2,757 1,837 -1,284 2.257 0,025 0,004
0,003 -2,854 1,470 -1,408 1,158 0,145 0,008

Parimetros do polindmio para cloreto de litio a 308,15K

Xs Ao A, Az As Ay o (cm’ mol™)
0,001 2,332 1,225 -0,854 0,920 0,121 0,005
0,002 -2,443 1,837 -1,284 -1,158 0,015 0,002
0,003 2,576 1,470 -1.408 -1,153 0,008 0,004

Parimetros do polinémio para cloreto de sodio a 283,15K

X, Ay Ay Ay Az As & (cm® mol™)
0,001 -1,756 23,060 -40,573 -42,803 0,000 0,001
0,002 -1,891 3,314 44251 45615 0,111 0,002
0,003 -1,927 -3,521 -47,640 47,629 0,045 0,006
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Pardmetros do polindmio para cloreto de sodio a 298,15K

X Ag A A As Ay o (cm® mol™)
0,001 -1,543 -3,164 -41,695 -40,558 0,003 0,002
0,002 -1,757 3,278 -43,708 42,933 0,003 0,003
0,003 -18,641 -25,313 23,487 44 887 0,010 0,002
Parimetros do polindmioe para cloreto de sédio a 308,15K
X Ag A Az Az Aq & (em’ mol™)
0,001 -1,579 3,182 41,335 -40,849 0,042 0,003
0,002 -1,648 3,511 43,466 -43,047 0,021 0,005
0,003 16,224 -22,029 17,462 35,043 0,315 0,002
Parimetros do polindémio para cloreto de potissio a 283,15K
X Ag A, Ay Az Ay o {cm’ mol™)
0,001 -2,155 -3,777 -40,576 -42,711 0,215 0,003
0,002 -2,089 -3,705 -41,609 -44.817 0,030 0,006
0,003 -19,110 -25,946 16,795 37,977 0,000 0,004
Parimetros do polinémio para cloreto de potassio a 298,15K
Xs Ay A Az A; Ay c (cm’ mol™)
0,001 -1,893 -2,983 -42,956 -43.313 0,005 0,004
0,002 -1,531 -3,099 43,691 -45.759 0,421 0,001
0,003 16,355  -22,205 14,263 33,808 0,312 0,001
Parametros do polindmio para cloreto de potassio a 308,15K
X Ag Ay Ay Aj Ay o (cm’® mol™)
0,001 -1,893 3,121 -42.437 45,594 0,032 0,004
0,002 -1,950 -3,484 _43,055 47,920 0,213 0,006
0,003 -18,903 -25,667 19,885 41,560 0,001 0,003
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A seguir ¢ feito uma comparagio do comportamento experimental da massas

especificas das solugdes salinas, através de graficos para as fragdes molares de sal 0,001,

0,002 e 0,003, e para as temperaturas de trabalho. Os valores das densidades estdo

mostradas pelas tabelas descritas anteriormente.

Grifico 35 - Massas especificas em funcio da fracio molar para o sistema dgua-

acetonitrila-cloreto de litio para as temperaturas de 283,15K, 298,15K e 308,15K.
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Graficos 36 - Massa especificas em func¢fo da fragfio molar para o sistema agua-

acetonitrila-cloreto de sédio para as temperaturas de 283,15K, 298,15K e 308, 15K.
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Grafico 37 - das massas especificas em funciio da fracio molar para o sistema Agua-

acetonitrila-cloreto de potdssio para as temperaturas de 283,15K, 298,15K e 308, 15K.
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7.2.1 — Relaciio entre o volume em excesso e ¢ raio ibnico.

Neste topico estdo relacionados os dados do volume em excesso das solucdes
salinas agua-acetonitrila-sal no ponto de minimo, isto ¢, em que o volume em excesso
apresenta seu valor mais negativo com o raio idnico dos cations deste trabalho e o raio
1Bnico dos anions cloreto, oxalato e tetrafenilboreto do trabalho (Morrone, 1998) para
solugbes com o cloreto de litio para todas as fragdes molares de sais estudadas, para
solucdes com o cloreto de sodio e com cloreto de potdssio apenas para as fragBes molares
de 0,001 e 0,002, devido ao fato do sal a fragdo molar de sal 0,003 ser soluvel apenas na
regido rica em agua. Verifica-se que a correlacio ¢ aproximadamente linear, como se pode
observar nos graficos (7.2.6.1) e (7.2.6.2) o volume em excesso versus raio do céation e raio

do dnion, respectivavente.

Tabela7.2.1.1 — Dados do Volume em Excesso de solugdes salinas em fun¢io do raio
ionico dos cations, no ponto de minimo a 283,15K

Sal Raio Inico (A°) V® (cm® mol™)

0,001 0.002 0,003
LiCl 0,76 -0,752 -0,857 0,932
NaCl 1,02 -0,798 0,879
KCl 1,38 -0,829 0,925

Tabela7.2.1.2—- Dados do Volume em Excesso de solucdes salinas em fun¢io do raio
ionico dos cations no ponto de minimo a 298,15K

Sal Raio I6nico (A®) V® (em’ mol™)

0,001 0,002 0,003
LiC} 0,76 -0,625 -0,726 -0,804
NaCl 1,02 0,683 -0,787
KCl 1,38 0,757 -0,853

Tabela7.2.1.3 — Dados do Volume em Excesso de solugdes salinas em funco do raio
ibnico dos cations no ponto de minimo a 308,15,15K

Sal Raio I6nico (A°) V® {cm® mol™)

0,001 0,002 0,003
LiCl 0,76 0,610 -0,709 -0,802
NaCl 1,02 -0,659 -0,757
KCl 1,38 -0,708 0,816




CAMPESE, G.M. Capitualo 7 — Resultados Experimentais ¢ Discussio

Grifico 38 - Volume em Excesso versus raio do ciation para solucées de

agua-acetonitrila-sal

0.4
Para oste trabalho 1
Vohuge em Txcesso em fimgdo do raio do cation |
; « 5=0,001 3 283,15K i
N ! = %0002 2 283,15K i
E » x=0001 2 298,158
i A Xg#0,002 5 298,15K
" f 4« X4=0.001 a JO8,15K {
o 0002 2 308, 15K
3 08 - 3 s
g A
% = . -
3 A
é B B I %
P L S —
E B N * o i
£ 08— ’ ~_ T
> s i
I *- T
T
T e
L Ner ¥
-1 | T T T T T ] T
0.8 08 1 1.2 14
Raio do cifion em A’

Griéfico 39 - Volume em Excesso versus raio do finion para solugdes de
agua-acetonitrila-sal

0.2
{ Trabatho Morrone {1998)
] Volurke em Hxcesso em flngde do raso do dmion
A %~0.001 a BB.ISK
; & %,=0,002 a 298,15K i
0.4 - [ %,=0,003 a 298,1 5K J
5
B
B 4
Z
g
[}
o
# 08 —
j&]
4 o
g Ao - = —$
3 He Tl
] —— T
> T e TA
08 — -
—
—
*
1 [CH,_:COO}“ [(CHBY
-1 '"“%‘1*4—; = I E

1 2 3 4
Raio do 4nion em A°

74



CAMPESE, G.M.

Capitulo 7 — Resultados Experimentais e Discussio

7.2.2 — Valores experimentais do volume em excesso a fracio molar da agua igual a 1.

Para todos os sais estudados foi feita uma extrapolagio do volume em excesso até a

fragdo molar da 4agua igual a 1. Observa-se pelas tabelas abaixo que o volume em excesso

para o cloreto de litio extrapolado fica por volta de (~0,150) para todas as temperaturas, e

para o cloreto de sodio aproximadamente por volta de (~0,200) e para o cloreto de potassio

também tende-se a aproximar de (-0,200).

Grifico 7.2.2.1 - Dados de volume em excesso extrapolado para fracio molar da dgua

igual a 1 para o cloreto de litio

X v*
283.15K 298,15K 308,15K
0,001 -0,129 -0,101 -0,092
6,002 0,152 -0,135 -0,108
0,003 -0,172 -0,167 -0,123

Grifico 7.2.2.2 — Dados de volume em excesso extrapolado para fracio molar da dgua

igual a 1 para o cloreto de sodio

Xs \%
283,15K 298,15K 308,15K
0,001 -0,150 -0,220 -0,175
0,002 -0,193 0,257 -0,204
0,003 0,223 -0,306 -0,238

Grafico 7.2.2.3 — Dados de volume em excesso extrapolado para fracio molar da dgua

igual a 1 para o cloreto de petassio

X v*
283,15K 298,15K 308,15K
0,001 -0,192 -0,141 -0,223
0,002 -0,231 -0,168 0,262
0,003 -0,265 -0,221 -0,301
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7.3 — Modelagem

7.3.1 — Parametros dos componentes puros.

A tabela a seguir mostra os pardmetros, relacdo entre a area superficial e o volume
das moléculas (S), volume do componente (V), coeficiente de expansiio térmica (o),
coeficiente de compressibilidade isotérmica (B) e constante de associacio (K) para as

temperaturas de trabalho.

Tabela 7.3.1.1 — Dados dos Componentes Puros
Componentes| T(K) S(mm") V(ecm mol’) l0%X') B10°(MPa)’ K

Agua 283,15 18,9% 18,02 0,8797% 4,78® 3980
29815 18,9 18,07 257219 4539 2306%
308,15 18,9 18,129 3,4573% 4,449 16470

Acetonitila | 283,15 15,199 51,880 13,462 9,29® 0
208,15 15,199 52,840 13,682 10,709 0
308,15 15,169 53,60 13,83%® 11,64® 0

(1) — Medido, (2) — Torres {1998), (3) — por extrapolacgio, (4) — Kell (1975), (5) — Momrone
{1998)

A tabela a seguir mostra os valores do coeficiente de expansdo térmica (o), do

volume molar (V°), do volume caracteristico (V') e do volume reduzido (V) para os sais.

Os volumes dos sais foram obtidos pela relagdo entre a densidade calculada ¢ a
massa molar dos sais.

O volume caracteristico para os sais foi obtido através da equagio (5.4.1),
considerando-se equacgdo (5.4.2) igual a zero. O coeficiente de expansdo térmica (o) da
equagio (5.4.1) foi admitido como sendo uma ordem de grandeza menor do que o valor do
coeficiente de expansfo térmica da agua, devido ao fato de ndo se ter encontrado dados na

literatura par estes sais.
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Tabela 7.3.1.2 — Dados para os sais a varias temperaturas

Sal | T al0* \2 \4 v
(K) XH (emmol™)  (em’mol™)

LiCl | 283.15 0,0878 74.07 24,01 1,003
298,15 0,2572 24,16 2398 1.007
308,15 0,3457 24,22 73,97 1,010

Na(Cl1283.15 0.0878 29,44 2937 1,002
208,15 0.2572 29,56 29 34 1,007
30%,15 0,3457 29,64 29,32 1,011

KCl | 283,15 0,0878 37,83 3773 1,003
208,15 0,2572 38,00 31,12 1,007
308,15 0,3457 38,11 37,71 1,011

7 3.2 — Parametros reduzidos dos componentes puros.
A tabela a seguir mostra os pardmetros calculados através do modelo ERAS,

volume, temperatura e pressdo reduzidos para as temperaturas de trabalho.

Tabela 7.3.2.1 — Dados dos pariametros Reduzidos

Componentes T (K) \Y P T
Agua 283,15 1,0290 0.001810 0,00767
298,15 1,0403 0,000504 0,02160
308,15 1,0641 0,000338 0,02830
Acetonitrila 283,15 1,3019 0,000145 0,06460
298,15 1,3185 0,000151 0,06680
308,15 1,3294 0,600155 0,06810
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7.3.3 — Pardmetros caracteristicos dos componentes puros.
A tabela na seqiiéncia mostra os valores das grandezas caracteristicas do modelo
ERAS, volume (V‘), pressio (P'), coeficiente de expansdo térmica (o), temperatura (Tt),

variagio volumétrica devida a associagio (AV") e entalpia de formagio da associagio (Ah).

Tabela 7.3.3.1 — Dados dos Parimetros Caracteristicos

Componentes| T \ P T a’10* AV AR
K cm®mol” Jcem® K X! cm’ mol?  Jmol’
Agua 283,15 17,60 55250 307220 0,806  -560Y 25600
298,15 16,84 100307 23707V  1.188%W -5.60¢7 25600

308,15 16,48 174310 160200 1282  .560¢  -25600°

Acetonitrila | 283,15 39,719 695359 4378@ 0 0 0
20815 40,039 662,709 4464@ 0 0 0
308,15 4026® 54459  4523® 0 0 0

(1) calcuiados, (2) Torres (1998), (3) por extrapolagdo, (4) Nagamachi (1996).

7.3.4 — Raios idnicos
Para esta tabela os valores dos raios idnicos para cations e dnions foram obtidos de
Hepler et. al (1956).

Tabela 7.3.4.1 — Dados de raios iénicos para os fons

fons Raio idnico em A
Li 0.76
Na’ 1,02
K’ 1,38
cr! 1,81

Os pardmetros cruzados Kap, AVag e yap foram ajustados aos dados experumentais

dos sistemas agua-acetonitrila e para os sistemas agua-acetonitrila-sal, usando o método de
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E E
V- -V
otimizagio de Nelder-Mead (1968), tendo como fungdo objetive F= 5| P E“"Odelo i
V:
iexp

em que o volume em excesso do modelo foi obtido usando o0 mesmo método de otimizagio

citado acima.

7.3.5 — Resultados dos Parametros Cruzados
Os valores numéricos dos parametros cruzados Kan, Xag, AV 4z, para as
temperaturas de 283,15K, 298,15K e 308 15K para o sistema sem o sal estdo relacionados

na tabela abaixo.

Parimetros Temperatura (K)

Cruzados 283,15 298,15 308,15
Kas 1445,59 1945,65 1356,90
Xag (J cm™) 8,76 8,99 9,88
AV’ g (cm® mol ™) 9,98 -10,96 -8,02

ro* ~ * -
Os valores numéricos dos pardmetros cruzados Kap, Xap, AV ap para o sistema

agua-acetonitrila-sal estdo representados abaixo:

Parametros Temperatura (K}

Cruzados 283,15 298,15 308,15
Kas 1412,05 1579,12 147525
Xag (J cm™) 9,76 12,01 10,25
AV ap (e’ mol™) -10,12 -10,96 9,87

Os pardmetros de Hepler ajustados sfo:

Constantes Resultados
Aga {cm’ mol” A™) 6,75
Bua (A cm’® mol™) 18,16
Agc(cm’ mol™ A7) 5,66
Bac(A cm® mol™) 5,77

79



CAMPESE, G.M. Capitule 7 - Resultados Experimentais e Discussio

7.4 — Discussio dos Resultados

A discussio dos resultados esta dividida da seguinte forma: comportamento
experimental do sistema agua-acetonitrila a 283,15K, 298,15K e 308,15K, comportamento
experimental do sistema dgua-acetonitrila-sal nas mesmas temperaturas ¢ desempenho do

modelo.

7.4.1 — Sistema dgua-acetonitrila a 283,15K.

Analisando o sistema agua-acetomtrila, pode-se constatar que os dados
experimentais deste trabalho apresentaram-se de boa qualidade em comparagiio aos dados
encontrados na literatura estudados por van Meurs e Somsen em 1993, como ¢ apresentado
pela tabela (7.1.1.3).

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para o sistema agua-

acetonitrila a 283,15K foi o seguinte:

Xa VE (cm® mol™)
Neste trabalho 0,7019 -0,610
Van Meurs ¢ Somsen 0,6977 -0,593

7.4.2 — Sistema agua-acetonitrila a 298,15K.

Através do dados experimentais para o sistema agua-acetonitrila a 298,15K, pode-se
constatar que estes em comparacdo com os dados de Handa e Benson (1981) foram de
excelente qualidade, coincidindo no ponto de minimo. Quando comparados com os dados
encontrados na literatura de Moreau e Douhéret (1975), e com os dados de van Meurs e
Somsen (1993) e com os dados apresentados por Morrone (1998) pode-se considerar que
foram de boa qualidade, como pode ser visto pela tabela (7.1.1.5).

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para o sistema agua-

acetonitrila a 298,15K foi o seguinte:

Xa V* (cm” mol™)
Neste trabalho 0,7017 -0,567
Moreau € Douhéret 0,6500 -0,545
Handa e Benson 0,70069 -0,5645
Van Meurs ¢ Somsen 0,6512 -0,570
Morrone 0,6510 -0,581
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7.4.3 — Sistema agua-acetonitrila a 308,15K.

Analisando os dados para o sistema 4gua-acetonitrila a 308,15K, quando
comparados com 0s dados apresentados por Handa e Benson na mesma temperatura, estes
foram muito bons coincidindo em alguns pontos.

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para o sisterna agua-

acetonitrila a 308,15K foi o seguinte:

Xa VE (cm® mol™)
Neste trabalho 0,6488 -0,583
Handa e Benson 0,6715 -0,5618

Analisando os dados experimentais pode-se observar em relacfo a temperatura, que
a medida que a mesma aumenta o valor do volume em excesso no ponto de minimo torna-
se menos negativo, para a fragio molar de agua em torno de 0,70,

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para o sistema agua-

acetonitrila para as temperatura de trabalho foram as seguintes:

Temperatura (K) Xa V* (em® mol™)
283,15 0,7019 -0,610
208,15 0,7017 -0,567
308,15 0,7024 -0,561

7.4.4 — Sistema agua-acetonitrila-cloreto de litio.

As curvas para o sistema dgua-acetomtrila-cloreto de litio apresentam aspectos de
uma parabola, sendo que quanto maior a fragio molar de sal, maior foi a contragdo e &
medida que a temperatura aumenta o valor do volume em excessc no ponto de minimo

torna-se menos negativo.

UNICAMP
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Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para o sistema agua-
acetonitrila-cloreto de litio para as fragdes molares do sal e para as temperatura de trabalho

foram as seguintes:

X, VE (cm’® mol™)
283,15K 298,15K 308,15K
0,000 -0,610 -0,567 0,561
0,001 -0,752 -0,625 -0,609
0,002 -0,875 0,727 -0,709
0,003 -0,932 -0,804 -0,802

7.4.5 - Sistema agua-acetonitrila-cloreto de sédio.

Nio foi possivel obter dados experimentais para a faixa total de concentragdo de
agua, devido & separagdio de fases que ocorreu com a mudanga do sal utilizado

Foram obtidos dados experimentais para o sistema agua-acetonitrila-cloreto de
sOdio para fragOes molares de agua acima de 0,4000 para as concentragdes de sal 0,001 e
0,002. Para a concentragdo de sal 0,003 foram feitas medidas para fra¢do molar de agua
superior a 0,8000.

As curvas para o sistema agua-acetonitrila-cloreto de s6dio apresentam aspectos de
uma parabola para as concentrac3es de sal 0,001 € 0,002. A medida que a concentragio do
sal aumenta o volume em excesso no ponto de minimo torna-se mais negativo, e & medida
que a temperatura aumenta o valor do volume em excesso no ponto de minimo torna-se
menos negativo.

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para este sistema, para as

fragGes molares do sal e para as temperatura de trabalho foram as seguintes:

X, V* (em® mol™)
283,15K 298,15K 308,15K
0,000 0,610 -0,567 -0,561
0,001 -0,798 -0,683 -0,659
0,002 0,879 -0,787 0,757
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7.4.6 — Sistema Agua-acetonitrila-cloreto de potassio.

Nao foi possivel obter dados experimentais para a faixa total de concentragio de
agua, devido a separagio de fases que ocorreu com a mudancga do sal utilizado.

Foram obtidos dados experimentais para o sistema agua-acetonitrila-cloreto de
potassio para fragdes molares de agua acima de 0,4000 para as concentragdes de sal 0,001 e
0,002, para a concentracdo de sal 0,003 conseguiu-se medidas para fraggo molar de dgua
superior a 0,8000.

As curvas para o sistema agua-acetonitrila-cloreto de potassio apresentam aspectos
de uma parabola para as concentragGes de sal 0,001 e 0,002. A medida que a concentracgio
do sal aumenta o volume em excesso no ponto de minimo torna-se mais negativo, € a
medida que a temperatura aumenta o valor do volume em excesso no ponto de minimo
torna-se menos negativo.

Os valores dos volumes em excesso no ponto de minimo para este sistema, para as

fragBes molares do sal e para as temperatura de trabalho foram as seguintes:

X, VE (e’ mol™)
283,15K 298,15K 308,15K
0,600 -0,610 -0,567 -0.561
0,001 -0,829 -0,757 -0,708
0,002 -0,925 -(3,853 -0,816

O efeito salino foi mais pronunciado para a fragio molar do sal de 0,002 a 283,15K.

7.5 Analise Quanto ao Meodelo Utilizado

7.5.1 — Sistema agua-acetonitrila

Para esse sistema foi utilizado o modelo ERAS proposto por Heintz (1985),
considerando-se a auto-associa¢@o da dgua e a existéncia da associagiio cruzada entre a
agua e acetonitrila. Os resultados para a faixa de temperaturas estudada néo foram muito
bons, apresentando desvios muito grandes em relagio aos dados experimentais, isto é, o

programa computacional utilizado ndo conseguiu otimizar os pardmetros.
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7.5.2 - Sistema agua-acetonitrila com cloreto de litio

Para esse sistema salino foi utilizado o modelo de ERAS modificado,. O modelo
correlacionou os dados experimentais para uma pequena faixa de fracdo molar da agua na
regido rica em acetonitrila e mostrou-se grandes desvios para a faixa intermediaria e na

regifio rica em agua para todas as fragGes molares de sais e temperaturas estudadas.

7.5.3 — Sistema agua-acetonitrila com cloreto de sodio

Em relagdo a esse sistema o modelo ndo conseguiu correlacionar os dados
experimentais para as fragOes molares de sais a 0,001 ¢ 0,002 para todas as faixas de
temperaturas estudadas. Apresentou-se bons resultados para a fragio molar do sal a 0,003

para as temperaturas em estudo.

7.5.4 — Sistema Agua-acetonitrila com cloreto de potassio

Analogamente ao sal anterior, 0 modelo ndo conseguiu correlacionar os dados
experimentais para as fragSes molares de sais a 0,001 e 0,002 para todas as faixas de
temperatura. Apresentou-se bons resultados para a fragio molar do sal a 0,003 para as

temperatura estudadas.

7.6 — Analise do volume em excesso em funcio do raio do ion

Atraveés dos dados experimentais foram feitas andlises do comportamento do
volume em excesso para as solugOes salinas estudadas em relagdo a grandezas especificas
dos sais;, observou-se uma relacio aproximadamente linear entre o valor da grandeza
termodindmica (VF) e o valor do raio do cation e do anion,. Através desta correlaciio ha
possibilidades de fazerem interpolagdes e extrapolagdes desta grandeza para outros sais da

familia periodica, nas mesmas condi¢des de trabalho.

7.7 — Analise do volume em excesso quande a fracio melar da dgua é igual a 1.
Através dos dados experimentais foi feita analise do comportamento do volume em

excesso extrapolando a fragio molar da agua até a unidade, observou-se que o volume em

excesso para o cloreto de litio ficou por volta de (-0,150), o cloreto de sodio a (-0,200) e 0

cloreto de potassio a (-0,200).
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8 — CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi estudado o comportamento do volume em excesso com a adigdo
dos sais cloreto de litio, cloreto de sédio e cloreto de potdssio para o sistema agua-
acetonitrila em funcd@o da composicio do sal entre 0,001 a 0,003 e temperatura de 283,15 a
308,15K, & presséio ambiente, usando um densimetro de oscilagio mecénica (modelo DMA
55, Anton Paar).

Verificou-se que a adigfio dos sais ao sistema agua-acetonitrila gerou uma contragéo
volumétrica , cuja intensidade esta diretamente relacionada ao tipo de sal adicionado.
Constatou-se que quanto maior o raio do céition maior fol a contragfo no volume em
£XCcesso.

A analise dos dados experimentais ¢ dos valores calculados pela modelagem

permitem as seguintes conclusdes:

Os aspectos das curvas do volume em excesso em funcio da fragio molar da agua
siio semelhantes para o sistema agua-acetonitrila para todas as temperatura estudadas,
apresentando pontos de minimo tomo da fragdo molar 0,6 de agua, e quanto mais alta foi a
temperatura menor a contracio no volume em excesso.

Em relacdo ao sal cloreto de litio, os pontos de minimo estio situados em fragdes
molares de dgua proximas a 0,65, e a contragio volumétrica ¢ maior para a fragio molar de
sal maior, ao contrario da temperatura que quanto maior ela é, menor é a contragio no
volume em excesso.

Para os sais cloreto de sodio e cloreto de potéssio, tem-se conclusdes analogas ao
cloreto de litio.

Em termos dos raios do cdtions verificou-se que os efeitos de contracfio foram
aumentando diretamente com o tamanho dos sais, isto &, Li"<Na'<K".

Em relacdo as concentracles dos sais, observou-se também que ocorreu uma
contragido maior quanto malor era a concentracio do sal.

Em relagdio a temperatura de trabalho, verificou-se que a contragdo no volume em

excesso é maior para a temperatura mais baixa.
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O efeito salino foi mais pronunciado para o sistema agua-acetonitrila-cloreto de
potassio a 283,15K.

Os resultados do volume em excesso quando a fra¢do volumétrica da dgua tende
para 1 foram proximos de (-0,200).

Através da relagdo entre volume em excesso versus raio do ion, verificou-se
também que hd uma linearidade entre uma fungfio termodindmica e uma grandeza
caracteristica do ion. Essa correlacdio pode permitir interpolagfes e extrapolagdes desta
grandeza para outros sais da familia periodica, nas mesmas condi¢des de trabalho.

Quanto ao modelo utilizado para os sistemas salinos, verificou-se que ele nfo foi
capaz de correlacionar os dados experimentais, isto €, o programa computacional néo
conseguiu otimizar 0s pardmetros.

E importante salientar que este trabalho teve uma contribuigio importante na
geracdo de dados experimentais de volume em excesso para o sistema agua-acetonitrila a
283,15K e 308,15K, pois hé poucos dados deste sistema para essas temperaturas na
literatura.

Para o sistema agua-acetonitrila-sal foi muito importante a gera¢fio de dados
experimentals para o volume em excesso, pois para essa grandeza termodindmica ha
poucos trabalhos publicados. E o volume em excesso apresenta-se como um subsidio para

testar modelos mais abrangentes em teorias de solugdes.

Sugerem-se estudos com outros sais da mesma familia periddica ou com valéncia maior, e

também a utilizagdo de outros modelos para tentar predizer melhor os dados experimentais.
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Apéndice A — Tabelas para o Sistema agua/acetonitrila

As tabelas mostrados na seqiiéncia expressam os resultados experimentais para o
volume em excesso e valores calculados através do modelo, para o sistema
dgua/acetonitria sem sal para a seguintes temperaturas 283,15K, 298,15K e 308,15K.

Para melhor entender as tabelas a nomenclatura utilizada foi a seguinte:

x4 frac&o molar da dgua;

VEe,(p ¢ o volume em excesso experimental;

VEH € o volume em excesso do modelo de Hepler;
VEERAS € o volume em excesso do modelo ERAS;

p € a massa especifica da solugio.

As fragdes molares de acetonitrila (xp) sdo obtidas pela diferenga entre a unidade
e a soma das fragdes molares da dgua (x,) e dos sais (Xs), sendo que as fragbes molares

dos sais sdo fixas (0,001, 0,002 e 0,003).
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Tabela 1 — Sistema dgua-acetonitrila a 283,15K
Experimento Xa p Ve V" ERAs
(g em™) (cm’ mol™) (cm® mol™)

1 0,0000 0,79335 6,000 0,000
2 0,0206 0,79478 -0,041 -0,035
3 0,0426 0,79769 -0,049 -0,075
4 0,0629 0,79885 -0,061 -0,104
5 (0,0846 0,80106 -0,079 -0,135
6 0,1020 0,80404 -0,087 -0,163
7 0,1220 0,80606 -0,120 -0,196
8 0,1449 0,80868 -0,154 -0,235
9 0,1608 0,81123 -0,175 -0,269
10 0,1992 0.81552 -0,251 -0,386
11 0,2203 0,81897 0,272 -0,447
12 0,2417 0,82281 -0,312 -0,531
13 0,2650 0,82402 -0,347 -0,586
i4 0,2867 0,82728 -0,377 -0,646
15 0,3032 0,83062 -0,394 -0,696
16 0,3242 0,83441 -0,414 -0,735
17 0,3861 0,84699 -0,471 -0,864
18 0,4014 0,84978 -0,487 -0,903
19 0,4423 0,85785 -0,516 -0,965
20 0,4828 0,85879 -0,552 -1,045
21 (,4963 0,36106 -0,556 -1,084
22 0,5022 0,86206 -0,562 -1,102
23 0,5207 0,86839 -0,569 -1,123
24 0,5331 0,86977 -0,575 -1,145
25 0,5639 0,87419 -0,582 -1,168
26 0,5848 0,87954 -0,586 -1,179
27 0,5927 0,88159 -0,588 -1,186
28 0,6047 0,88412 -0,593 -1,184
29 0,6239 0,88652 -0,597 -1,163
30 0,6415 0,89673 -0,601 -1,143
31 0,6818 0,90146 -0,606 -1,098
32 0,7019 0,90741 -0,610 -1,064
33 0,7457 0,91831 -0,599 -1,028
34 0,7592 0,92283 -0,587 -0,943
35 0,8050 0,93663 -0,553 -0,789
36 0,8204 0,94878 -0,539 -0,686
37 0,8816 0,96797 -0,434 -0,492
38 0,9019 0,97212 -0,387 -0,387
39 0,9214 0,97647 -0,320 -0,277
40 0,9427 0,98345 -0,251 -0,192
41 0,9619 0,98922 -0,182 -0,144
42 0,9846 0,99552 -0,087 -0,109
43 0,9928 0,99751 -0,037 0,065
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Tabela .1.1 — Comparaciio entre os dados deste trabalho e os dades de Van Meurs

e Somsen para o sistema agua/acetonitrila a 283,15K

Xa Ve Xa V" van Meurs
(em® mol™) (em” mol™)
0,1020 -0,087 0,1600 -0,095
0,1992 -0,251 0,1940 -0,223
0,3032 -0,394 0,2983 -0,352
0,4014 -0,487 0,3977 0,458
0,4423 -0,516 0.4537 -0,498
0,5022 -0,562 0,5070 -0,534
0,5331 -0,575 0,5480 -0,558
0,5927 -0,588 0,5989 -0.574
0,6415 -0,601 0,6507 -0,589
0,7019 -0,610 0,6977 -(,593
0,7457 -0,599 0,7491 -0,587
0,8050 -0,553 0,8044 -0,567
0,9019 -0,387 0,9011 -0,433
0,9427 -0,251 0,9519 -0,259
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Tabela.2 — Sistema dgua-acetonitrila a 298,15K

Numero do Xa p VVexp VZERas

experimento (g em™) (cm® mol™) (cm® mol™)
1 0,0000 0,77701 0,000 0,000
2 0,0206 0,77978 -0,087 -0,068
3 0,0491 0,78238 -0,034 -0,114
4 0,0698 (0,78418 -0,042 -0,152
3 0,0725 0,78453 -0,049 -0,185
6 0,1015 0,78749 -0,080 -0,205
7 0,1475 0,79654 -0,135 -0,364
8 0,1607 0,79418 0,158 -0,412
9 0,1895 0,79743 -0,182 -0,496
10 0,1901 0,80153 -0,184 -0,516
11 0,2253 0,80373 -0,216 -0,625
12 0,2460 0,80552 -0,245 -0,665
13 0,2640 0,80898 -0,271 -0,702
14 0,3080 0,81539 -0,330 -0,792
15 0,3288 0,81862 -0,359 -0,823
16 0,3563 0,82415 -0,404 -0,893
17 0,3769 0,82736 -0,421 -0,945
18 0,4007 0,82999 -0,438 -0,975
19 04314 0.83859 -0,471 -1,027
20 0,4879 0,84358 -0,495 -1,103
21 0.5132 0,84859 -0,513 -1,139
22 0,5197 0,84995 -0,518 -1,148
23 0,5406 0,85419 -0,527 -1,152
24 0,5624 0,86165 -0,542 -1,167
25 0,5917 0,86523 -0,548 -1,164
26 0,6408 0,87684 -0,555 -1,149
27 0,6844 0,88867 -0,564 -1,115
28 0,7017 0,89359 -0,567 -1,098
29 0,7246 0,91362 -0,558 -1,042
30 0,7435 0.91926 -0,551 -0,995
31 0,7931 0,93169 -0,530 -0,823
32 0,8001 0,93465 -(,523 0,775
33 0,8176 0,93766 -0,510 -0,689
34 0,8366 0,94662 -0,484 -0,586
35 0,8681 0,95179 -0,408 -0,518
36 0.8804 0,95673 -0,394 -0,462
37 0,9004 0,96247 -0,322 -0,357
38 0,9233 0,96711 -0,260 -0,242
39 0,9449 0,97983 -0,218 -0,171
40 0,9629 0,98424 -0,184 -0,135
41 0,9887 0,99270 -0,051 -0,075
42 0,9965 0,99579 -0,017 0,000
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Tabela 2.1 - Comparacgio entre os dados deste trabalho e os dados de Moreau e

Douhéret, van Meurs e Somsen e Morrone para o sistema agua/acetonitrila a

298,15K
XA Vhexp XA VLMoreau Xa than Meurs XA VE‘Morane
(cm3 mol ™) (em® mol ™) (em® mol™) (em® mol'™)

0.0206 | -0,087 0,0210 0,018
0,0491 -(,034 0,050 -0,039 0,0440 -0,033
0,0698 -0,042 0,0640 -0,052
0,1015 -0,080 0,100 -0,089 10,1007 | -0,083 0,1190 -0,121
0,1475 -0,135 0,150 -0,143 0,1510 -0,157
0,1607 | -0,158 0,1700 0,169
00,1895 -0,182 0,1890 -0,197
0,1961 -0,184 0,200 -0,201 0,1957) -0,204 0,2140 -0,231
0,2253 -0,216 0,2220 -0,237
0,2460 -0,245 0,250 -0,261 0,2480 -0,262
0,2640 -0,271 0,2650 -0,291
0,3080 -0,330 0,300 -0,320 | 0,2964 | -0,329 0,3040 -0,340
0,3288 -0,359 0,3230 -0,350
03563 | -0,404 | 0,350 | -0.377 0.3620 -0,406
0,3769 -0,421 0,3750 -0,411
0,4007 -0,438 0,400 -0,427 10,3997 -0,432 0,3980 -0,427
0,4314 -0,471 0,450 -0,470 | 0,4476! -0478 0,4250 -0,444
0,4879 -0,495 0,4992| -0,515 0,4850 -0,460
0,5132 -0,513 0,500 -0,504 0,5070 -0,484
0,5406 -0,527 0,550 -0,527 | 0,5485| -0,539

0,5624 | -0,542 0,5630 0,518
0,5917 -0,548 0,600 -0,541 0,5982 1 -0,554 0,5970 0,544
0,6408 -0,535 0,650 -0,545 | 0,6512] -0,570 0,6510 -0,581
0,7017 -0,567 0,700 -0,538 10,7000 -0,568 0,7080 -0,566
0,7435 -0,551 0,750 -0,519  {0,7493 | -0,559 0,7570 -0,558
00,8001 -0,523 0,800 -0,485 10,8000 | -0,537

0,8176 -0,510 0,8230 -0,520
0,8366 -0,484 0,850 -0,430 10,8485 -0,491 0,8540 -0,489
0,8681 -0,408

0.9004 -0,322 0,900 -0,342 08988 -0,405 0,8990 -0,413
0,9233 -0,260 0,9210 -0,348
0,9449 -0,218 0,950 -0,206 10,9490 | -0,251 0,9470 -0,262
0,9629 -0,184 0,9630 -0,190
0,9887 -0,051 0,9720 -0,151
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Tabela 3 — Sistema dgua-acetonitrila a 308,15K

Nimero do Xa P Ve V ERAS

experimento (g em™) (cm’ mol ™) (cm’ mol™)
1 0,0000 0,76593 0,000 0,000
2 0,0251 0,77081 -0,012 -0,145
3 0,0541 0,77185 -0,026 -0,299
4 0,0694 0,77317 -0,029 -0,375
5 0,1004 0,77786 -0,158 -0,516
6 0,1363 0,78026 -0,101 -0,661
7 0,1899 0,78658 -0,164 -0,839
8 0,2265 0,79129 -0,212 -0,937
9 0,2675 0,79678 -0,258 -1,023
10 0,3082 0,80279 -0,314 -1,085
i1 0,3223 0,80546 -0,358 -1,102
12 0,3607 0,81114 -0,382 -1,134
13 0,4007 0,81798 -0,430 -1,147
14 0,4275 0,82250 -0,446 -1,145
15 0,4876 0,83397 0,481 -1,112
16 0,5128 0,83919 -0,504 -1,087
17 0,5412 0,84513 -0,527 -1,052
18 0,5945 0,85704 -0,534 -0,965
19 0,6224 0,86381 -0,541 -0,912
20 0,6488 0,87108 -0,553 -0,854
21 0,7024 0,88145 -0,561 -0,664
22 0,7264 0,89300 -0,554 -0,567
23 0,7627 0,90466 -0,546 -0,468
24 0,7989 091741 -0,525 -0,365
25 0,8242 0,92541 -0,501 -0,284
26 0,8792 0,84442 -0,426 -0,185
27 0,9004 0,95512 -0,384 -0,139
28 0,9216 0,96360 -0,320 -0,105
29 0,9447 0,97276 -0,252 -0,066
30 0,9740 0,98374 -0,122 -0,025
31 1,6000 0,99403 0,000 0,000

99




CAMPESE, G.M.,

APENDICE-A

Tabela 3.1 ~ Comparacio entre os dadoes deste trabalho ¢ os dados

Handa e Benson para o sistema agua-acetonitrila a 308,15K

XA Vﬁexp XA VIHanda
(cm3 mol” ) (cm® moi'l)

0,0251 -0,012 0,02315 -0,0134
0,0541 -0,026 005150 -0,0349
0,0694 -0,029 0,06969 -0,0513
0,1004 -0,101 0,09705 -0,0807
0,1363 -0,158 0,15414 -0,1473
0,1899 -0,164 0,18472 -0,1849
0,2265 -(,212 0,21066 -(,2178
0,2675 -0,258 0,27189 -0,2940
0,3082 -0.314 0,30055 -0,3278
0,3223 -0,358 0,33100 -0,3616
0,3607 -0,382 0,36135 -0,3932
0,4007 -0,430 0,38906 -0,4206
0,4275 -0,446 0,41584 -(,4449
0,4876 -0,501 0,48312 -0,4954
0,5128 -0,524 0,51428 -0,5142
0,5412 -0,537 0,54171 -0,5279
0,6224 -0,561 0,61408 -0,5544
0,6488 -0,583 0,64196 -0,5600
0,7264 -0,574 0,73467 -0,5531
0,7627 -0,565 0,76228 -0,5523
0,798% -0,554 0,79250 -0,5263
0,8242 -0,501 0,82189 -(,5004
0,8792 -0,426 0,88196 -0,4182
0,216 -0,320 0,92248 -0,3238
0,9447 -0,252 0,94224 -0,2612
0,9740 -0,122 0,97701 -0,1174
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Apéndice B —Tabelas para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio

Neste apéndice estio mostrados as tabelas dos resultados experimentais e
modelo para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio para as fragGes molares de sal

entre 0,001 a 0,003 e temperatura de 283,15 a 308,15K.

As tabelas apresentadas a seguir mostram os valores experimentais da fragéo
molar da agua (xa), massas especificas das solucdes salinas (p), a molalidade do sal
(ms), volume aparente molar (Vy), 0 volume da solugo (Vsolugao), volume ideal (Vigear),
assim como o volume em excesso experimental (V Eexp) e volume em excesso do modelo

ERAS modificado (VEyodeo), cijo o célculo foi abordado no item referente ao modelo.
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Tabela 4 — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0010 a 283,15K.

Exp Xa p my Vo Vsolu¢ﬁo Videal Vbexp V* Modelo
g em® |molKg' | em’mol? | em’mol? | em’mol™ | em® mol? | em® mol™!

1 10,0576 ! 0,79852 ) 0,0252 | 53,0704 | 49,7526 | 49,8266 -0,074 -0,087
2 10,0789 0,80076 | 0,0255 : 52,8878 | 48,9980 | 49,1060 -0,108 -0,105
3 10,1052 0,80339; 0,0259 | 52,6383 | 48,0854 | 48,2214 -0,136 -0,174
4 10,1738 0,81110 ] 0,0270 | 52,0479 | 45,6799 . 45,9079 -0,228 -0,290
5 10,221410,81693 | 0,0278 | 51,6482 | 44,0116 | 44,3026 -0,291 -0,364
6 |0,2547 0,82133 | 0,0284 | 51,3985 | 42,8416 | 43,1796 -0.338 -0.413
7 103019082799 ! 0,0293 | 51,0356 | 41,1838 | 41,5878 -0,404 -0,485
8 10,395210,84238 1 0,0313 | 50,0930 | 37,9284 | 38,4414 -0,513 -0,525
9 10,4312 10,84880; 0,0321 | 49,7276 | 36,6643 | 37,2273 -0,563 -0,527
10 10,4682 | 0,85565 | 0,0330 | 493073 | 35,3745 | 35,9795 -0,605 -0,512
11 §0,5086) 0,86365 ) 0,0341 | 48,3110 | 33,9691 | 34,6171 -0,648 -0,495
12 10,5370 0,86960 | 0,0349 | 48,6269 | 32,9843 | 33,6593 -0,675 -0,431
13 10,5742 0,87780 . 0,0359 | 47,8605 | 31,6998 | 32,4048 -0,705 -0,388
14 10,6035 0,88458 1 0,0368 | 46,8611 | 30,6930 | 31,4167 -(,723 -0,345
15 [0,63120,89157 | 0,0377 | 46,3927 | 29,7375 | 30,4825 -0,745 -0,275
16 |0,65160,89672 : 0,0384 | 46,0343 | 29,0425 | 29,7945 -0,752 -0,225
17 10,6778 090329 ) 0,0393 | 458605 | 28,1630 ! 28,9110 -0,748 -0,189
18 10,7023 { 0,90968 | 0.0402 | 45,6653 | 27,3447 | 28,0840 -0,740 -(,145
19 10,7613 10,92570 ;i 0,0426 | 45,3900 | 25,4030 | 26,0950 -0,692 -0,075
20 10,8120 ] 0,94047 | 0,0448 | 44,8426 | 23,7622 | 24,3852 -0,623 0,609
21 10,8492 1095151 0,0466 | 44,2165 | 22,5857 | 23,1307 -0,545 0,065
22 10,8739 0,95870 | 0,0478 | 43,8483 | 21,8227 | 22,2977 -0,475 0,105
23 10,9183 70,97364 ;. 0,0503 | 43,1819 | 20,4373 | 20,8003 -0,363 0,165
24 10,9468 | 0,98353 ) 0,0520 | 42,8016 | 19,5642 | 19,8392 -0,275 0,195
25 10,9654 1099190 | 0,0532 | 42,4970 | 18,9669 | 19,2119 -0,245 0,213
26 [0.973510,99349; 0,0538 | 42,4651 | 18,7487 | 18,9387 -0,190 0,239
27 10,9870 :0,99920 | 0,0547 | 42,4509 | 18,3305 | 18,4835 -0,153 0,263
28 1099101 1,00055 4 0,0550 | 42,6197 | 18,2440 | 18,3486 -0,105 0,277
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Tabela 5— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio para xs=0,0020 a 283,15K.

Exp Xa P my Vo Vsotugio Videal Vbexp V™ Modelo
gem™ |molKg” | em®mol? | C’mol” | em’mol” | em® mol” | em® mol™
1 10,0579 0,79832 | 0,0504 | 53,0113 | 49,7576 | 49,8426 -0,085 -0,125
2 [0,0787 | 0,80051 | 0,0510 | 52,8292 | 49,0232 | 49,1412 -0,118 -0,193
3 10,1052 1 0,80328 | 0,0518 | 52,5680 | 48,0935 | 48,2475 -0,154 -0,250
4 10,1736 0,81118 | 0,0540 | 51,9504 | 45,6828 | 45,9408 -0,258 -0,365
5 10,2214 | 0,81714 | 0,0557 | 51,6027 | 44,0018 | 44,3288 -0,327 -0,462
6 |0,2546 | 0,82150 | 0,0560 | 51,3341 | 42,8371 | 43,2091 -0,372 -0,542
7 10,3012 ] 0,82834 | 0,0587 | 50,9430 | 41,1876 | 41,6376 | -0,450 -0,605
8§ 10,3270 0,83215| 0,0598 | 50,6733 | 40,2845 | 40,7675 -0,483 -0,645
9 10,3956 | 0,84323 | 0,0627 | 50,0120 | 37,8810 | 38,4540 -0,573 -0,725
10 10,4310 0,84971 | 0,0644 | 49,7170 | 36,6322 | 37,2602 -0,628 -0,748
11 10,4682 | 0,85675 | 0,0662 | 49,2859 | 35,3306 | 36,0056 -0,675 -0,735
12 10,5084 | 0,86485 | 0,0683 | 48,4841 | 33,9289 | 34,6499 -0,721 -0,702
13 10,5346 | 0,87061 | 0,0697 | 47,9504 | 33,0114 | 33,7664 -0,755 -(,681
14 10,5744 0,87983 | 0,0721 | 47,6373 | 31,6231 | 32,4241 -0,801 -0,645
15 | 0,6043 | 0,88709 | 0,0739 | 46,7037 | 30,5878 | 31,4158 -0,828 -0,564
16 10,6318 0,89416 | 0,0757 | 46,2047 | 29,6374 | 30,4884 -0,851 -0,489
17 10,6511 0,89908 | 0,0770 | 45,6402 | 28,9805 | 29,8375 -0,857 -0,432
18 10,6733 | 0,90465 | 0,0785 | 45,3253 | 28,2368 | 29,0888 -0,852 -0,385
19 10,7019 1 0,91185 | 0,0806 | 44,9330 | 27,2913 | 28,1243 -0,833 -0,312
20 10,7613 ]0,92637 | 0,0853 | 44,4016 | 253861 | 26,1211 -0,735 -0,209
21 10,8121 ]0,94214 | 0,0898 | 44,0246 | 23,7189 | 24,4079 -0,689 -0,118
22 10,8499 1 0,95396 | 0,0934 | 43,5279 | 22,5122 | 23,1332 -0,621 -0,058
23 | 0,8722 | 0,96107 | 0,0957 | 43,3384 | 21,8111 | 22,3811 -0,570 -0,002
24 10,9171 0,97540 | 0,1007 | 43,0463 | 20,4289 | 20,8669 -0,438 0,068
25 10,9464 | 0,98459 | 0,1043 | 42,6070 | 19,5538 | 19,8788 -0,325 0,105
26 | 0,9652 1 0,99207 | 0,1067 | 42,4006 | 18,9698 | 19,2448 -0,275 0,110
27 10,981510,99486 | 0,1089 | 422024 | 18,5391 | 18,6951 -0,156 0,135
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Tabela 6 — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x=0,0030 a 283,15K.

Exp XA P mg Vd) Vsolucﬁo Videai Vbexp Vﬂ Modelo
gem” | molKg' | cm®mol” | em’mol” | em’mol™ | em’® moI” | cm® mol?
1 10,0579 10,798321 0,0757 | 52,0038 | 49,7770 | 49,8710 -0,094 -0,058
2 | 0,0787 |0,80051| 0,0766 | 51,7964 | 49,0349 | 49,1729 -0,138 0,123
3 10,1052 10,80328 | 0,0778 | 51,5072 | 48,1046 | 48,2826 -0,178 -0,213
4 | 0,1736 [0,81118; 0,0812 | 50,9482 | 45,7016 | 45,9826 -0,281 -0,374
5 0,2214 10,81714} 0,0839 | 50,6629 | 44,0121 | 44,3571 -0,345 -0,475
6 | 0,2546 |0,82150| 0,0855 | 50,4103 | 42,8365 | 43,2375 -0,401 -0,523
7 10,3012 |0,82834 (0,0881 [ 50,0019 | 41,1943 | 41,6693 -0,475 -0,618
8 0,3270 {0,832151 0,0898 | 49,7385 | 40,2725 | 40,7925 -0,520 -0,654
9 1 0,3956 10,84323} 0,0942 | 49,0870 | 37,8712 | 38,489 -0,618 0,754
10 10,4310 [0,849711 0,0967 | 48,7413 | 36,6168 | 37,2818 0,665 -0,798
11 | 0,4682 [0,856751 0,0995 | 48,3689 [ 35,3110 | 36,0340 -0,723 -0,843
12 | 0,5084 [0,86485; 0,1026 | 47,5864 | 33,9021 | 34,6851 -0,783 -0,889
13 | 0,5346 10,87061 ) 0,1048 | 46,9653 | 32,9765 | 33,8015 -0,825 -0,917
14 10,5744 10,87983| 0,1082 | 46,6240 | 31,5853 | 32,4593 -0,874 -0,946
15 | 0,6043 10,88709| 0,1110 | 45,8719 | 30,5212 | 31,4442 -0,923 -0,953
16 | 0,6318 10.89416 0,1137 | 45,4522 | 29,5888 | 30,5168 -0,928 -0,948
17 | 0,6511 ]0,89908| 0,1157 | 45,0488 | 28,9069 | 29,8389 -0,932 -0,934
18 | 0,6733 10,90465] 0,1180 | 44,7700 | 28,1892 | 29,1172 -0,928 -0,904
19 | 0,7019 |0,91185¢ 0,1211 | 44,4188 | 272477 | 28,1527 -0,905 -0,845
20 | 0,7613 [0,92637) 0,1282 | 43,7348 | 25,2955 | 26,1495 -0,854 -0,721
21 10,8121 0,942141 0,1349 | 43,2373 | 23,6667 | 24,4397 -0,773 -0,605
2271 0,8499 10,95396| 0,1405 | 42,7680 | 22,4870 ; 23,1750 -0,688 -0,435
23 | 08722 [0,96107 0,1439 | 42,5359 | 21,7811 | 22,4061 -0,625 -0,383
24 10,9171 [0,97546! 0,1515 | 42,1384 | 20,4453 | 20,8953 -0,450 -0,280
25 | 0,9464 [0,98459| 0,1568 | 41,7245 | 19,5339 | 19,9139 -0,380 -0,231
26 : 0,9652 10,99207| 0,1604 | 41,4804 | 18,9735 | 19,2765 -0,303 -0,191
27 10,9815 10,99486) 0,1637 | 41,3052 | 18,4895 | 18,7235 -0,234 -0,147
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Tabela 7 — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x;~0,0010 a 298,15K.

Exp Xa 8] m; Vé Vso]ugﬁo Videa Vbexp A Modelo
gem® | molKg' | em’mol” | em’mol™ | em’mol” | em® mol? | em® mol

1 |0,0206|0,77657 | 0,0246 | 54,4628 | 52,2558 | 52,2855 -0,029 -0,070
2 10,0399 0,77838 | 0,0249 | 54,3048 | 51,5636 | 51,6114 -0,048 -0,136
3 10,0577 10,78006 | 0,0251 | 54,1853 | 50,9266 | 50,9896 -0,063 -0,177
4 10,0787 |0,78220 | 0,0254 | 54,0035 | 50,1685 | 50,2561 -0,087 -0,220
5 [0,08920,78328 | 0,0256 | 53,9533 | 49,7904 | 49,8893 -0,099 -0,239
6 |0,1052|0,78494 | 0,0258 | 53,8053 | 49,2154 | 49,3304 -0,115 -0,266
7 10,1230 | 0,78686 | 0,0261 | 53,6442 | 48,5747 | 48,7087 -0,134 ~0,292
8 10,1728 10,79279 | 0,0269 | 53,2090 | 46,7641 | 46,9691 -0,205 -0,347
9 10,1891 0,79481 | 0,0272 | 53,1393 | 46,1728 | 46,3998 -0,227 -0,359
10 10,2058 | 0,79694 | 0,0275 | 52,9506 | 45,5664 | 45,8164 -0,250 -(,369
11 10,2217 0,79913 | 0,0278 | 52,8422 | 44,9830 | 45,2610 -0,278 -0,376
12 10,2547 1 0,80363 | 0,0284 | 52,5585 | 43,7853 | 44,1083 -0,323 -0,382
13 10,2880 1 0,80847 | 0,0290 | 52,1844 | 42,5742 | 42,9452 -0,371 -0,379
14 10,3022 1 0,81055 | 0,0293 | 52,0673 | 42,0611 42 4491 -0,388 -0,375
15 10,3285 0,81442 | 0,0298 | 51,8676 | 41,1175 | 41,5305 -0.,413 -0,362
16 10,3462 | 0,81713 | 0,0302 | 51,6607 | 40,4822 | 40,9122 -0,430 -0,351
17 10,3639 | 0,81988 | 0,0306 | 51,5004 | 39,8489 | 40,2939 -(,445 -0,338
18 10,3957 | 0,82505 | 0,0313 | 51,1343 | 38,7112 | 39,1832 0,472 -0,331
19 10,4098 | 0,82740 | 0,0316 | 50,9989 | 38,2086 | 38,6906 -0,482 -0,308
20 |0,4318|0,83144 | 0,0321 | 50,7017 | 37,4132 | 37,9222 -0,509 -(,292
21 10,4645 0,83736 1 0,0329 | 50,2839 « 36,2489 | 36,7799 -0.531 (3,266
22 10,4846 | 0,84116 | 0,0334 | 50,1674 | 35,5348 | 36,0778 -0,543 -0,223
23 10,5083 | 0,84581 | 0,0340 | 49,9245 | 34,6940 | 35,2500 -0,556 -0,222
24 10,5367 | 0,85167 | 0,0348 | 49,2571 | 33,6870 | 34,2580 -0,571 -(,192
25 10,5736 0,85968 | 0,0359 | 48,8184 | 32,3840 | 32,9690 -(,585 -0,154
26 10,5862 0,86266 | 0,0363 | 48,7544 | 31,9359 | 32,5289 -0,593 -0,153
27 10,6172 1 0,87018 | 0,0372 | 48,1069 | 30,8391 31,4461 -0,607 -0,142
28 |0,6322 1 0,87399 | 0,0377 | 48,0752 | 30,3091 30,9221 -0,613 -0,105
29 10,6518 0,87915 | 0,0384 | 47,7789 | 29,6175 | 30,2375 -0,620 -0,072
3 0,6096 | 0,88402 | 0.,0390 | 47,3998 | 28,9907 | 29,6157 -0,625 -0,038
31 | 0,6879 | 0,88892 | 0,0396 | 47,2378 | 28,3565 | 28,9765 -0,620 -0,009
32 10,7022 | 0,89287 | 0,0401 | 46,9530 | 27,8620 | 28,4770 -0,615 0,045

33 10,7255 0,89966 | 0,0410 | 46,6298 | 27,0551 27,6631 -0.608 0,074
34 10,7623 | 0,91082 | 0,0425 | 46,1286 | 25,7927 | 26,3777 -0,585 0,112
35 | 0,7808 | 0,91677 | 0,0433 45,827 25,1605 25,7317 -0,571 0,147
36 | 0,7994 1 0,92291 | 0,0441 | 45,3885 | 24,5288 | 25,0818 -0,553 0,181

37 10,8104 1 0,92652 | 0,0446 | 45,1649 | 24,1595 | 24,6975 -0,538 0,209
38 | 0,836110,93510 | 0,0457 | 44,7034 | 23,3048 | 23,7998 -0,495 0,237
39 10,8508 | 0,93999 | 0,0466 | 44,5739 | 22,8233 | 23,2863 -0,463 0,252
40 10,8784 1 0,94966 | 0,0480 | 44,0212 | 21,9213 | 22,3223 -0,401 0,313

41 10,8931 0,95501 | 0,0488 | 439111 | 21,4438 | 21,8088 -£,365 0,339
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Tabela 8 — Sistema Agua/acetonitrila/cloreto de litio para x,~0,0020 a 298,15K.

Exp P my Vo Vsolugao Vigeat VEexp V* Modelo
Xa | gem® |molKg' | emPmol! | em’mol? | cm’mol” | em® mol! | cm® mol™
1 10,0206 0,77978 | 0,0492 | 54,3485 | 52,0425 | 52,0765 -(,034 -0,080
2 10,0399 0,78175) 0,0498 | 54,2507 | 51,3427 | 51,4067 -0,064 -0,126
3 10,0575 0,78343 1 0,0503 | 54,1191 | 50,7148 | 50,7958 -(,081 -0,164
4 10,0777 | 0,78553  0,0509 | 53,9533 | 49,9867 | 50,0947 -0,108 -0,202
5 10,0893 0,78679 ! 0,0512 | 53,8693 | 49,5671 | 49,6921 -0,125 -0,222
6 10,1003;0,78796 | 0,0516 | 53,7799 | 49,1723 | 49,3103 -0,138 -0,239
7 10,1228 1 0,79048 | 0,0523 | 53,3111 | 48,3594 | 48,5294 -0,170 -0,270
g8 10,1728 0,79645 | 0,0539 | 53,0512 | 46,5509 | 46,7939 -0,243 -0,319
9 10,1893 | 0,79860 | 0,0545 | 52,9208 | 45,9493 | 46,2213 -0,272 -0,329
10 10,2059 ] 0,80054 | 0,0550 | 52,5987 | 45,3601 | 45,6451 -0,285 -0,337
11 10,221810,80267 | 0,0556 | 52,2425 | 44,7833 | 45,0933 -0,310 -0,342
12 10,2547 0,80710 ¢ 0,0568 | 51,9492 | 43,5984 | 43,9514 ~0,353 -0,346
13 10,2876 0,81182 } 06,0580 | 51,7340 | 42,4115 | 42,8095 -0,398 -0,348
14 10,3028 0,81407 | 0,0586 | 51,5208 | 41,8639 | 42,2819 -0,418 -0,348
15 10,3286 0,81776 ) 0,0597 | 51,2219 | 40,9484 | 413864 -0,438 -0,343
16 10,3420 | 0,82028 | 0,0602 | 51,1036 | 40,4463 | 40,9213 -0,475 -0,340
17 10,3634 0,82374 | 0,0611 | 50,8514 | 39,6776 | 40,1786 -0,501 -0,334
18 10,4091 | 0,83154 | 0,0632 | 50,6675 | 38,0394 | 38,5924 -0,553 -0,321
19 10,4314 0,83552 | 0,0642 | 50,5773 | 37,2434 | 37,8184 -0,575 -0,315
20 10,4847 10,84590 | 00669 | 49,9617 | 35,3345 | 35,9685 -0,634 -0,312
21 10,5086 | 0,85080 { 0,0681 | 49,6863 | 34,4840 { 35,1390 -0,655 -(,295
22 10,5366 0,85086 | 0,0697 | 49,3162 | 33,4871 | 34,1671 -0,680 -0,249
23 10,5742 0,86523 | 0,0718 | 48,9214 | 32,1621 | 32,8621 -0,700 -0,222
24 10,6165 0,87537 | 0,0744 | 47,8016 | 30,6760 | 31,3940 -0,718 -0,215
25 10,6516 0,88440 ; 0,0760 | 47,6526 | 29,4487 | 30,1757 -0,727 -0,166
26 | 0,6705 ) 0,88927 | 0,0781 | 47,3159 | 28,7977 | 29,5197 -0,722 -0,147
27 10,6882 | 0,89402 | 0,0793 | 47,0704 | 28,1884 | 28,9054 -0,717 -0,109
28 10,7030 0,89797 | 0,0804 | 46,7917 | 27,6847 | 28,3917 -0,707 -0,062
20 10,7250 10,90435 | 0.0821 | 46,3885 | 26,9291 | 27,6281 -(,699 0,042
30 {0,7615]0,91529 | 0,0850 | 45,8387 | 25,6883 | 26,3613 -0,673 0,081
31 10,8093, 0,93099 | 0,0892 | 45,0713 | 24,0722 | 24,7022 -0,630 0,150
32 10,8306 0,93875 | 0,0912 | 44,7617 | 23,3505 | 23,9630 -0,613 0,186
33 10,8508 0,94591 | 0,0932 | 44,5985 | 22,6819 | 23,2619 -0,580 0,244
34 | 0,8784 0,95694 | 0,0960 | 44,0395 | 21,7559 | 22,3039 -0,548 0,282
35 10,893110,96172 | 0,0976 | 43,8874 | 21,2957 | 21,7937 -0,498 0,339
36 | 0,91800,97232 | 0,1004 | 43,4127 | 20,4735 | 20,9295 -0,456 0,389
37 10,9482 0,98597 ) 0,1041 | 42,9971 | 19,4843 | 19,8813 -(,397 0,397
38 10,9622 10,98935 1 0,1058 | 42,6941 1_19,0917 19,3954 -0,304 0,404
39 10,9875 0,99887 | 0,1092 | 42,4083 [ 18,2583 | 18,5173 -0,259 0,408
40 10,9906 ] 1,0025% | 0,1097 | 42,4082 i 18,2547 | 18,4097 -0,155 0,413
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Tabela 9 — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x,=0,0030 a 298,15K.

Exp Xa P mg Vo Vsolm;ﬁu Videal Vbexp \a Modelo
gem™ | mol Ke'| em’mol? | cm’mol” | cm®mol™ | em® mol? | em® mol™
1 0,0206 | 0,77999 | 0,0492 | 54,3485 52,0285 52,0765 -(,048 -0,129
2 10,0399 | 0,78205 | 0,0499 | 54,2507 | 51,3237 | 51,4067 -0,083 -0,189
3 10,0575 0,78333 | 0,0503 | 54,1191 | 50,6828 | 50,7958 -0,113 -0,239
4 10,0777 1 0,78609 | 0,0509 | 53,9533 | 49,9517 | 50,0947 -0,143 ~0,290
5 10,0893 0,78732 | 0,0512 | 53,8693 | 49,5341 | 49,6921 -0,158 -0,317
6 | 0,1003 | 0,78910; 0,0516 | 53,7799 | 49,1013 | 49,3103 -0,209 -0,341
7 10,1228 1 0,79225 ¢ 0,0523 | 53,3111 | 48,2514 | 48,5294 -0,278 -0,385
g8 10,1728 0,79750 | 0,0539 | 53,0512 | 46,4894 | 46,7939 -0,304 -0,45%
9 | 0,1893 1 0,79952 | 0,0545 | 52,9208 | 45,8963 | 46,2213 -0,325 -0,476
10 | 0,2059 | 0.80174 | 0,0550 | 52,5987 | 45,2921 | 45,6451 -0,353 -(,491
11 102218 | 0,80435 | 0,0556 | 52,2425 | 44,6903 45,0933 -0,403 -0,502
12 102547 |0,80872 | 0,0568 |\ 51,9492 | 43,5114 | 43,9514 0,440 -0,517
13 102876 | 0,81310 | 0,0580 | 51,7340 | 42,3445 42,8095 -0,465 -0,521
14 10,3028 | 0,81567 | 0,0586 | 51,5208 | 41,7819 | 42,2819 -0,500 -0,519
15 10,3286 | 0,81942 | 0,0597 | 51,2219 | 40,8654 | 41,3864 -0,521 -0,511
16 |0,3420| 0,82170 | 0,0602 | 51,1036 | 40,3763 | 40,9213 -0,545 -0,504
17 10,3634 0.82587 | 0,0611 | 50,8514 | 39,5756 | 40,1786 -0,603 -0,492
18 10,4091 | 0,83318 | 0,0632 | 50,6675 | 37,9644 | 38,5924 -0,628 -0,450
19 10,4314 0,83806 1 0,0642 | 50,5773 | 37,1304 | 37,8184 -(,688 -0,425
20 10,4847 0,84792 1 0,0669 | 49,9617 | 35,2505 | 35,9685 -0,718 -0,385
21 10,5086 | 0,85255 | 0,0681 | 49,6863 | 34,4130 | 35,1390 -0,726 -0,356
22 10,5366 0,85860 | 0,0697 | 49,3162 | 33,4191 | 34,1671 -0,748 -(,321
23 10,5742 0,86733 | 0,0718 | 48,9214 | 32,0841 | 32,8621 -0,778 0,274
24 10,6165 0,87769 | 0,0744 | 47,8016 | 30,5950 | 31,3940 -0,799 -0,234
25 10,6516 | 0.88671 1 0,0768 | 47,6526 | 29,3717 | 30,1757 -(,804 -0,175
26 | 0,6705|0,89162 | 0,0781 | 47,3159 | 28,7217 | 29,5197 -0,798 -0,142
27 10,6882 | 0,89644 | 0,0793 | 47,0704 | 28,1124 | 28,9054 -0,793 -0,118
28 10,7030 0,90051 | 0,0804 | 46,7917 | 27,6067 | 28,3917 -0,785 -0,090
29 10,7250 | 0,90684 { 0,0821 | 46,3885 | 26,8551 | 27,6281 -0,773 -(,062
320 10,761510,91751 ) 0,0850 | 45,8387 | 25,6263 | 26,3613 -0,735 -0,025
31 10,8093 10,93254 | 0,0892 | 45,0713 | 24,0322 | 24,7022 -0,670 0,046
32 10,8306 0,93966 | 0,0919 | 44,7617 | 23,3280 | 23,9630 -0,635 0,078
33 10,8508 | 0,94678 | 0,0932 | 445985 | 22,6609 | 232619 -0,601 0,122
34 10,8784 | 0,95711 | 0,0960 | 44,0395 | 21,7519 | 22,3039 -0,552 0,147
35 |0,89310,96271 | 0,0976 | 43,8874 | 21,2737 | 21,7937 -0,520 0,192
36 | 0,9180 | 0,97265 {1 0,1004 | 43,4127 | 20,4665 | 20,9295 -0,463 0,229
37 10,9482 10,98425 | 0,1041 | 429971 | 19,5183 | 19,8813 -0,363 0,264
38 10,9622 10,98984 | 0,1058 | 42,6941 | 19,0824 | 19,3954 -0,313 0,280
39 10,9875 1,00012; 0,1092 | 42,4083 | 18,3033 | 18,5173 -0,214 0,302
40 10,9906 | 1,00063 | 0,1097 | 42,4082 18,2227 18,4097 -0,187 0,315
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Tabela 9.1- Comparacio entre os dados do volume em excesso para sistema
dgua/acetonitrila/cloreto de litio deste trabalho com os mesmos sistemas fornecidos
por Morrone (1998) a 298,15K.

para x5=0,001 para xs=0,002
xg | =0,001 Xg | =0,002
XA VEexp XA VEMorrone XA VEexp XA VEMﬂrrtme
cm® mol™ cm® mol’! cm® mol”? cm’ mol’!

0,0577 1 -0,063 | 0,0576 | -0,064 | 0.0575 | -0.081 ! 0.0523 | -0.041
0,0787 | -0,087 | 00786 | -0,113 | 00777 | -0.108 | 0.0695 | -0.064
0,1052 | -0,115 | 0,1052 | -0,141 0.1003 | -0.138  0.1101 |} -0.116
0,1728 | -0,205 | 0,1743 . -0,228 | 0.1728 | -0.243 | 0.1501 | -0.182
0,1891 -0,227 0.1893 | -0.272 | 0.1843 | -0.261
0,2058 |} -0,250 0.2059 | -0.285 | (0.2036 | -0.300
02217 | -0,278 | 02212 { -0,295 | 02218 | -0.310 ) 0.2178 | -0.325
0,2547 + -0,323 | 0,2553 | -0,332 | 0.2547 | -0.353 | 0.2501 | -0.373
03022 ¢ -0,388 | 0,3024 | -0,387 | 0.3028 | -0418
0,3285 ] -0,413 | 0,3286 | -0,409 | 0.3286 | -0.438 | 0.3243 | -0.470
0,3462 | -0430 | 0,3464 | -0427 | 03420 | -0.475
0,3639 | -0,445 0.3634 | -0.501 ;03663 | -0.517
0,4318 | -0,509 | 0,4314 ; -0,510 | 04314 | -0.575
0,5083 | -0.556 | 0,5087 | -0,560 | 0.5086 | -0.655 | 0.5006 | -0.662
0,5367 | -0,571 0,5370 | -0,580 1 0.5366 | -0.680
0,5736 | -0,585 | 0,5744 | -0,591 05742 | -0.700 | 0.5789 ) -0.698

0,6172 | -0,607 0.6165 | -0.718
0,6518 | -0,620 | 0,6510 | -0,621 0.6516 | -0.727 | 0.6457 | -0.680
0,6696 | -0,625 0.6705 | -0.722 | 0.6748 | -0.667

0,6879 { -0,620 | 0,6889 | -0,609 1| 0.6882 | -0.717
0,7022 | -0,615 | 0,7023 | -0,607 | 0.7030 | -0.707 | 0.7160 | -0.647
0,7623 | -0,585 | 0,7619 | -0,587 | 0.7615 | -0.673 | 0.7511 | -0.631
0,8104 | -0,538 | 08117 | -0,565 | 0.8093 | -0.630 | 0.7970 | -0.609
0,8508 | -0,463 | 08497 | -0,520 ) 0.8508 | -0.580 | 0.8481 | -0.561
0,8784 { -0,401 | 0,8739 | -0490 | 08784 | -0.548
0,8931 | -0,365 0.8931 -0.498 | 0.8989 | -0.495
0,9180 | -0,310 ! 09179 | -0,394 | 09180 | -0.456
0,9482 | -0,238 10,9486 | -0,251 09482 | -0.397 | 0.6458 ; -0.318

108



CAMPESE, G.M. APENDICE - B

Tabela 9.2- Comparacio entre os dados do volume em excesso para o sistema
agua/acetonitrila/cloreto de litio deste trabalho com os mesmos sistemas fornecidos
por Morrone (1998) a 298,15K.

Para x=0,003

XA Vhex;a XA VbMorrone
em® mol! em® mol’?
0,0575 -0,113 0,0575 -0.030
0,0777 -0,143 0,0785 -0,067
0,1003 -0,209 0,1050 -0,090
0,1228 -0,278 0,1278 -0,123
0,1728 -0,304 0,1740 -0,188
0,2059 -0,353 00,2042 -0,231
0,2218 -0,403 00,2208 -0,248
0,2547 -0.,440 0,2548 -0,300
0,2876 -0,465 0,2842 -0,334
0,3028 -0,500 0,3015 -0,389
0,3286 -0,521 0,3279 -0,437
0,3420 -(0,545 0,3457 0,466
0,3634 -0,603 0,3634 -(,484
0,4091 -0,628 0,3951 -3,560
0,4314 -0,688 0,4303 -0,597
0,4847 -0,718 0,4802 0,697
0,6165 -0,799 0,6151 -0,713
0,6516 -0,804 0,6497 -(0,714
0,7030 -(,785 0,7064 -0,700
0,7613 -0,735 0,7605 -0,655
0,8093 -0,670 0,8102 0,624
0,8508 -0,601 0,8480 -0,581
0,8784 -0,552 0,8723 -0,545
0,8931 -0,520 0,8982 -0,509
0,9180 -(3,463 0,9160 -0,453
0,9482 -0,363 0,9460 -0,374
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Tabela 10 — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x,=0,0010 a 308,15K.

EXP Xa P m V(b VsoEtEgﬁo Videa Vbexp \'A Modelo
gem™ |molKg' | em®mol? | em’mol™ | cm’mol” | em® mol?| em® mol”
1 10,0252 10,76999 | 0,0247 | 55,1135 | 52,7015 | 52,7355 | -0,034 -0,038
2 10,0504 10,77135} 0,0251 | 54,8198 ;| 51,7784 | 51,8414 | -0,063 -0,057
3 10,0893 (0,77413 | 0,0257 | 54,6153 | 50,3763 | 50,4613 | -0,085 -0,085
4 10,1008 1 0,77844 | 0,0258 | 54,3143 | 49,9383 | 50,0533 | -0,115 -0,109
5 10,1381 ]0,78165| 0,0264 | 54,0112 | 48,5770 | 48,7300 | -0,153 -0,132
6 10,1894 0,78855| 0,0273 | 53,7155 | 46,7079 | 46,9099 | -0,202 -0,165
7 10,2266 10,79221 | 0,0279 { 53,3302 | 453401 | 45,5901 | -0,250 -0,200
8 10,2671 0,79886 | 0,0287 | 52,9459 | 43,8543 | 44,1533 | -0,299 -0,222
9 10,3079 0.,80338 | 0,0295 | 52,7069 | 42,3628 | 42,7058 | -0,343 -0,259
10 10,3287 | 0,80682 | 0,0299 | 52,3707 | 41,6018 | 41,9678 | -0,366 0,277
11 10,3614 0,81294 ! 0,0306 | 51,8887 : 40,4087 | 40,8077 | -0,399 -0,288
12 10,4003 | 0,81933 | 0,0315 | 51,4564 | 389946 | 394276 | -0,433 -0,291
13 10,4274 | 0,82320 | 0,0321 | 51,2180 | 38,0031 | 38,4661 | -0,463 -0,289
14 10,4879 0,83503 | 0,0336 | 50,5158 | 35,8067 | 36,3197 -0,513 -0,283
15 10,5113 10,83998 | 0,0342 | 50,1272 | 34,9595 | 354895 | -0,530 -0,270
16 10,5418 | 0,84842 1 0,0351 | 49,6769 | 33,8594 | 344074 | -0,548 -0,258
17 10,5950 | 0,85885 | 0,0366 | 49,2070 | 31,9360 | 32,5200 | -0,584 -0,224
18 10,6218 |0,86663 | 0,0375 | 48,6171 | 30,9701 | 31,5691 | -0,599 -0,207
19 10,6471 | 0,87225| 0,0383 | 48,2632 | 30,0645 | 30,6715 | -0,607 -0,185
20 10,6817 (088076 0,0395 | 47,7891 | 28,8350 | 29,4440 | -0,609 -0,142
21 10,7028 | 0,88571 | 0,0403 | 47,4302 | 28,0914 | 28,6954 | -0,604 -0,119
22 10,7258 0,89263 | 0,0412 | 47,0427 | 27,2884 | 278794 | -0,591 -0,097
23 10,7630 1 0,90889 | 0,0427 | 46,3040 | 26,0096 | 26,5596 | -0,550 -0,068
24 10,7984 1 0,91870 | 0,0442 | 45,7848 | 24,8087 | 25,3037 | -0,495 -0,051
25 10,8363 0,92936 | 0,0460 | 45,1863 | 23,5261 | 239591 | -0,433 -0,034
26 |0,878210,94861 | 0,0481 | 44,4994 | 22,1235 | 22,4725 | -0,349 -0,010
27 10,9005 1 0,95702 | 0,0493 | 44,0876 | 21,3774 | 21,6814 | -0,304 0,014
28 10,9200 0,96779 1 0,0505 | 43,1937 | 20,7285 | 20,9895 | -0,261 0,036
20 10,9442 097196 0,0519 | 429261 | 19,9290 | 20,1310 | -0,202 0,056
30 |0,974210,98817 | 0,0539 | 42,7560 | 18,9296 | 19,0666 | -0,137 0,079
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Tabela 11 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio para x~0,0020 a 308,15K.

Exp Xa p i Vo Vsolugﬁo Vigeal Vl:‘r:xp \D Modelo
gcem”® |molKeg' | em®mol?! | em’mol™” | em’mol” | em® mol?| em® mol
1 0,0250 | 0,77084 | 0,0495 | 55,1050 | 52,7196 | 52,7706 -0,051 -0,108
2 0,0503 | 0,77325 | 0,0502 | 54,8045 | 51,7880 | 51,8730 -(,085 -0,153
3 0,0894 | 0,77506 | 0,0514 | 54,6089 | 50,3788 | 50,4858 -0,107 -0,178
4 0,1006 | 0,77932 | 0,0517 | 54,3209 | 49,9475 | 50,0885 -0,141 -0,205
3 0,1382 | 0,78343 | 0,0529 | 53,9928 | 48,5695 | 48,7545 -0,185 -0,229
6 0,1895 | 0,78981 | 0,0546 | 53,7017 | 46,6955 | 46,9345 -0,239 -0,275
7 0,2266 | 0,79409 | 0,0559 | 53,3103 | 45,3352 | 45,6182 -0,283 -0,323
8 0,2670 | 0,79972 | 0,0574 | 52,9506 | 43,8519 | 44,1849 -(,333 -0,348
9 0,3080 | 0,80465 | 0,0590 | 52,6974 | 42,3493 | 42,7303 -(),381 -0,366
10 ]0,3286 | 0,80886 | 0,0599 | 52,3463 | 41,5944 | 41,9994 -0,405 -0,376
11 10,4001 | 0,82078 ; 0,0630 | 51,4706 | 38,9737 | 39,4627 -0,489 -0,377
12 10,4274 | 0,82794 | 0,0643 | 51,1616 | 37,9712 | 38,4942 -0,523 -0,368
13 10,4878 | 0,83857 | 0,0673 | 50,4875 | 35,7723 | 36,3513 -0,579 -0,339
14 10,5112 | 0,84267 | 0,0685 | 50,1290 | 34,9131 35,5211 -0,608 -0.319
15 10,5419 0,85181 | 0,0702 | 49,6800 | 33,7939 | 34,4319 -0,638 -0,303
16 |0,5951 | 0,86080 | 0,0734 | 49,2187 | 31,8715 32,5445 -0,673 -0,256
17 10,6218 | 0,86995 | 0,0751 | 48,6282 | 30,9092 | 31,5972 -0,688 -(,231
18 |0,6470 | 0,87786 | 0,0767 | 48,2467 | 30,0022 | 30,7032 -0,701 -0,205
19 10,6817 | 0,88258 | 0,0792 | 47,8224 | 28,7631 29,4721 -0,709 -0,179
20 10,7028 i 0,88869 | 0,0807 | 47,4547 | 28,0185 | 28,7235 -0,705 -0,167
21 10,7258 1 0,89567 | 0,0825 | 47,0786 | 27,2095 | 27,9075 -0,698 -0,145
22 10,7631 1 0,90995 | 0,0855 | 46,3695 | 25,9391 26,5841 -0,645 -(,124
23 10,7982 1 0,92875 | 0,0886 | 45,7570 | 24,7579 | 25,3389 -0,581 -0,111
24 10,8361 0,93194 | 0,0921 | 45,2215 | 23,4912 | 23,9942 -0,503 -0,086
25 10,878210,94692 | 0,0964 | 44,5537 | 22,0876 | 22,5006 0,413 -0,056
26 10,9007 | 0,95959 | 0,0989 | 44,0744 | 21,3418 | 21,7023 -0,361 -0,043
27 10,9202 | 0,96966 | 0,1012 @ 43,2818 | 20,6995 | 21,0105 -0,311 -0,023
28 10,9441 ] 0,97865 | 0,1041 | 42,9141 19,9086 | 20,1626 -0,254 0,001
29 10,9743 | 0,98996 | 0,1080 | 42,7173 18,9321 19,0911 -0,159 0,006
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abela 12 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio para x~0,0030 a 308,15K.

Exp Xa P mg V¢ Vsoluq:ﬁo Videal Vhexp \%A Modelo
gem” | molKg' | em’mol! | coi’mol™ | em’mol” | em® mol” | em® mol™
1 0,0249 | 0,77286 | 0,0743 | 549973 | 52,7353 | 52,8117 -0,076 -0,093
2 10,0505 0,77679 | 0,0754 | 54,6344 | 51,7923 | 51,9033 -0,111 -0,125
3 0,0892 | 0,77845 | 0,0772 | 54,3634 | 50,3926 | 50,5301 -0,137 -0,172
4 10,1010 | 0,78146 | 0,0777 | 54,1666 | 49,9424 : 50,1114 -0,169 -0,184
5 0,1382 | 0,78671 | 0,0795 | 53,4832 | 48,5734 | 48,7914 -0,218 -0,233
6 10,1893 | 0,79121 | 0,0820 | 53,5604 | 46,7002 | 46,9782 -0,278 -0,271
7 10,2265 10,79608 | 0,0840 | 53,1736 | 45,3362 | 45,6582 -0,322 -0,308
3 0,2658 | 0,80208 | 0,0862 | 52,7401 | 43,8907 | 44,2637 -0,373 -0,343
9 03082 0,80566 | 0,0887 | 52,4553 | 42,3272 | 42,7592 -(,432 -0,367
10 }0,3281 0,81264 | 0,0899 | 52,1586 | 41,5693 | 42,0531 -0,483 -0,384
11 10,4008 | 0,82290 | 0,0946 | 51,2946 | 38,9265 | 394735 -0,547 -0,393
12 10,4270 | 0,.83153 | 0,0965 | 50,9609 | 37,9628 | 38,5438 -0,581 -0,394
13 |0,4875 0,84095 | 0,1010 | 50,3201 : 35,7431 | 36,3971 -0,654 -0,381
14 [0,511510,84796 ¢ 0,1029 | 49,9131 | 34,8635 | 35,5455 -0,682 -0,369
15 10,5421 | 0,85563 | 0,1055 | 49,4424 | 33,7447 | 34,4597 -0,715 -0,342
16 | 0,5950 0,86884 | 0,1102 | 48,9661 | 31,8206 | 32,5826 0,762 -0,309
17 10,6219 10,87262 1 0,1128 | 48,4421 | 30,8451 | 31,6281 -0,783 -0,295
18 [0,6472 | 0,87969 | 0,1153 | 48,0662 | 29,9374 | 30,7304 -0,793 -0,271
19 [0,6818 0,88601 | 0,1189 | 47,6444 | 28,7007 | 29,5027 -0,802 -0,249
20 10,7028} 0,89223 ) 0,1213 | 47,2976 | 27,9575 | 28,7575 -0,800 -0,237
21 10,7256 | 0,89899 | 0.1239 | 46,9322 | 27,1635 | 27,9485 -0,785 -0,221
22 10,7632 091019 { 0,1285 | 46,2655 | 25,8533 | 26,6143 -0,761 -0,199
23 10,7982 0,92999 | 0,1331 | 45,5716 | 24,6504 | 25,3724 -0,722 -0,172
24 10,8360 093241 | 0,1384 | 45,0930 | 23,3871 | 24,0311 -0,644 -0,145
25 10,8781 | 0,97979 | 0,1449 | 44,5391 | 22,0143 | 22,5373 -0,523 -0,115
26 10,9006 ] 0,96368 | 0,1486 | 43,9546 | 21,2849 | 21,7389 -0,454 -0,096
27 10,9202 1097141 0,1521 | 432387 | 20,6484 | 21,0434 -0,395 -0,067
28 109444 1 098114 1 0,1565 | 42,8972 | 19,8627 | 20,1847 -0,322 -0,047
20 10,9742 0,99146 ; 0,1623 | 42,7195 % 18,9433 | 19,1273 -0,184 -0,025
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Apéndice C — Tabelas para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de sédio

Este apéndice mostra as tabelas dos resultados experimentais e modelo para o
sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio para as fracdes molares de sal entre 0,001 a
0,003 e temperatura de 283,15 a 308,15K.

As tabelas apresentadas a seguir mostram os valores experimentais da fragfio
molar da dgua (xa), massas especificas das solucdes salinas (p), a molalidade do sal
(ms), volume aparente molar (Vy), o volume da solugdo (Vo). volume ideal (Vigear),
assim como o volume em excesso experimental (VEexp) e volume em excesso do modelo

ERAS modificado (VEuodelo), cujo o calculo foi abordado no item referente ao modelo.
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Tabela 13— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio para x:~0,0010 a 283,15K.

Exp Xa P ms Vo Vsoiuqﬁo Videa Vhexp v Modelo
gem” |molKg' | em®mol! | em’mol” | e’mol” | em® mol™ | cm® mol
1 0,4088 | 0.84374 | 0,0317 | 69,0387 | 37,5150 | 38,0180 -0,503 -1,029
2 0,4280 | 0,84712 | 0,0321 68,6097 | 36,8432 | 37,3702 -0,527 -0,974
3 0,4495 | 0,85103 | 0,0326 | 68,2264 | 36,0919 | 36,6449 -0,553 -0,906
4 0,4858 | 0,85804 | 0,0335 | 67,5535 | 34,8222 | 35,4202 -(,598 -0,830
5 0,5061 | 0,86219 | 0,0341 67,3909 | 34,1123 | 34,7353 -0,623 -0,775
6 0,5234 | 0,86611 | 0,0345 | 67,3559 | 33,4976 ; 34,1516 (0,654 -0,695
7 0,5475 { 0,87157 | 0,0352 | 66,8763 | 32,6505 | 33,3385 -0,688 -0,622
8 0,5819 | 0,88001 | 0,0362 | 66,3216 | 31,4370 | 32,1780 -(,741 -0,572
9 0,6040 | 0,88564 | 0,0369 | 66,1570 | 30,6624 | 31,4324 -0,772 -0,512
10 [0,6230 1 0,89041 | 0,0375 | 65,5348 | 30,0063 | 30,7913 -0,785 -(0,482
11 0,6390 | 0,89446 | 0,0380 | 64,2048 | 29,4585 | 30,2515 -(,793 -0,412
12 10,6584 | 0,89942 | 0,0387 | 63,1465 | 28,7990 | 29,5970 -0,798 -0,365
13 ]0,693210,90842 ; 0,0399 | 62,7401 | 27,6309 | 28,4229 -0,792 -0,295
14 10,7205 1091545 | 0,0410 | 62,1267 | 26,7319 | 27,5019 -0,770 -0,243
15 10,7525, 0,92372 | 0,0422 | 61,7590 | 25,6943 | 26,4223 -0,728 -0,165
16 |0,7853 [ 0,93240 | 0,0436 | 61,4932 | 24,6447 | 25,3157 -0,671 -0,102
17 10,8018 0,93700 | 0,0444 | 61,1783 | 24,1180 | 24,7590 -0,641 -0,086
18 10,8206 10,94194 | 0,0452 | 60,8454 | 23,5317 | 24,1247 -0,593 -0,045
19 10,8432 1 0,94841 | 0,0463 | 60,5204 | 22,8223 | 23,3623 -0,540 0.002
20 |0,8646 | 0,95496 | 0,0474 | 59,8461 | 22,1493 | 22,6403 -0,491 0,023
21 10,9013 10,96678 | 0,0494 | 59,4398 | 21,0041 | 21,4021 -0,398 0,092
22 10,9225 097438 ) 0,0506 | 59,1246 | 20,3388 | 20,6868 -0,348 0,124
23 10,9442 1 0,98211 | 0,0519 | 58,8491 19,6697 | 19,9547 -0,285 0.168
24 10,9624 | 0,98957 | 0,0531 58,5100 19,0977 | 19,3407 -0,243 0,182
25 10,9827 0,99816 | 0,0544 | 58,1486 18,4648 18,6558 -0,191 0,232
26 10,9906 | 1,00135 ! 0,0550 ; 58,0063 18,2243 18,3893 -0,165 0,237
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Tabela 14— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio para x:=0,0020 a 283,15K.

Exp Xa P mg Vo Vsolugto Videal Vhexp V* Modelo
gem® |molKg' | em’mol cm’mol” | em’mol” |em® mol?| em® mol™
1 0,4088 | 0,84349 | 0,0634 | 69,0778 | 37,5466 | 38,0726 -0,526 -1,262
2 0,4281 | 0,84706 | 0,0643 | 68,7384 | 36,8635 | 3742146 -0,558 -1,207
3 0,4497 | 0,85120 | 0,0653 | 68,2848 | 36,0997 | 36,69272 | -0,593 -1,139
4 10,4858 | 0,85850 ] 0,0672 | 67,0602 | 34,8238 | 3547479 | -0,651 -1,006
5 0,5061 | 0,86288 | 0,0682 | 67,5481 | 34,1049 | 3478991 | -0,685 -(,985
6 0,5234 | 0,86672 | 0,0692 | 67,3782 | 33,4942 | 34,20624 | -0,712 -0,923
7 0,5475  0,87238 | 0,0705 | 66,6741 | 32,6402 | 33,39316 ; -0,753 -0,848
8 0,5832  0,88116| 0,0726 | 66,2360 | 31,3817 | 32,18872 | -0,807 -0,735
9 0,6051 1 0,88695 | 0,0740 | 65,8172 | 30,6079 | 31,44986 @ -0,842 0,675
10 |0,6225: 0,89148 | 0,0751 | 64,4478 | 30,0028 | 30,86282 | -0,860 -0,570
11 10,6421 0.89658 | 0,0764 | 64,2140 | 29,3286 | 30,20156 | -0,873 -0,486
12 10,6584 | 0,90085 | 0,0775 | 63,4874 | 28,7726 | 29,65163 | -0,879 -0.,442
13 10,6937 | 0,91000 | 0,0800 | 62,9316 | 27,5897 | 28,46068 | -0,871 -0,365
14 10,7208 | 0,91696 | 0,0821 | 62,4203 | 26,6994 | 27,54639 | -0,847 -0,298
15 [0,7525]0,92553 | 0,0846 | 61,9410 | 25,6629 | 2647650 | -0,814 -0,221
16 10,7853 10,93422 | 0,0874 | 61,6319 | 24,6153 | 25,3703 -0,755 -0,135
17 10,8016 0,93872 | 0,0889 | 61,2453 | 24,0974 | 24,82037 | -0,723 -0,102
18 10,8208 | 0,94417 | 0,0907 | 60,9350 | 23,4896 | 24,17260 | -0,683 -0,056
19 10,8436 | 0,95072 | 0,0929 | 60,5413 | 22,7754 | 23,40338 | -0,628 -0,025
20 10,8646 | 0,95693 | 0,0950 | 59,9645 | 22,1219 | 22,69488 | -0,573 -0,002
21 10,9015 0,97058 | 0,0990 | 59,1261 | 20,9350 [ 21,44996 | -0,515 0,065
22 10,9223 (0,97573 | 0,1014 | 58,8208 | 20,3332 | 20,74821 | -0,415 0,125
24 10,9625 0,99040 | 0,1064 | 58,1846 | 19,0969 | 19,39195 | -0,295 0,145
25 10,9824 0,99782 ¢ 0,1091 | 57,8747 | 18,4956 | 18,72056 ; -0,225 0,178
26 10,9912 1,00141 | 0,1103 | 57,6795 18,2267 | 18,42367 i -0,197 0,225
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Tabela 15 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x~0,0030 a 283,15K.

Exp Xa P g V¢ Vsoiuqﬂo Videal Vbexp v* Modelo

gem”® | molKg” | em3mol?! em’mol” | cm’mol? | em® mol?| em® mol™
1 0,8015 ) 0,94235 | 0,1335 | 61,1838 | 24,0254 | 24,8294 -0,804 -0,804
2 10,8211 (0,94790 | 0,1363 | 60,8350 | 23,4082 | 24,1682 -0,760 -0,760
3 0,8438 | 0,95497 | 0,1396 | 60,4166 | 22,6873 23,4023 -0,715 -0,715
4 10,8646 | 0,96147 | 0,1428 | 59,8884 | 22,0356 | 22,7006 -0,665 -0,665
5 0,9016 | 0,97305 | 0,1488 | 59,1380 | 20,8973 21,4523 -0,555 -0,555
6 0,9224 1 0,97940 | 0,1524 | 58,7878 | 20,2725 | 20,7505 -0,478 -0,478
7 10,9447 | 0,98703 | 0,1565 | 58,4340 | 19,5952 | 19,9982 -0,403 -0,403
8 0,9625 | 0,99362 | 0,1600 | 58,1470 19,0527 19,3977 -0,345 -(1,345
9 0,9821 | 1,00087 | 0,1639 | 57,8377 18,4634 18,7364 -0,273 -0,273
10 10,9912 1,00393 ) 0,1658 | 57,6324 18,1984 18,4294 -0,231 -0,231

Tabela 16 - Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio para x,~0,0010 a 298,15K.

Exp Xa p I Vo Volucao Videal VVexp V" Modeto
gem” {molKg'| em’mol! |em’mol” | cm’mol” [em® mol” | em® mol™
1 0,4098 | 0,82926 | 0,0317 { 70,1812 | 38,1424 | 38,6344 -0,492 -0,875
2 0,4291 | 0,83254 | 0,0321 | 69,9513 | 37,4577 | 37,9637 -0,506 -0,857
3 0,4499 : 0,83622 | 0,0326 | 69,6149 | 36,7198 | 37,2408 -0,521 -0,832
4 0,4862 ) 0,84310 | 0,0335 | 68,9854 | 35,4283 | 35,9793 -0,551 -0,778
5 0,5082 1 0,84761 | 0,0341 | 68,7494 | 34,6418 | 35,2148 -0,573 -0,740
6 0,5235; 0.85084 | 0,0345 | 68,5486 | 34,0960 | 34,6830 -0,587 -0,711
7 0,5477 1 0,85611 | 0,0352 | 68,1806 | 33,2350 | 33,8420 -0,607 -0,664
8 0,5826 | 0,86432 | 0,0362 | 66,8194 | 31,9892 | 32,6292 -0,640 -0,612
9 0,6032 1 0,86934 | 0,0369 | 66,2639 | 31,2583 31,9133 -0,635 -0,571
10 10,6244 | 0,87458 | 0,0376 | 65,8683 | 30,5125 | 31,1765 -0,664 -0,523
11 10,6422 0,87937 | 0,0381 | 65,5046 | 29,8799 | 30,5579 -0,678 -0,485
12 10,6579 | 0,88355 | 0,0387 | 65,2857 | 29,3203 | 30,0123 -0,683 -0,453
13 |0,6934 | 0,89302 ) 0,0399 | 64,6325 | 28,1026 | 28,7786 -0,676 -0,394
14 10,7205 1 0,90060 | 0,0410 | 64,2379 | 27,1728 | 27,8368 -0,664 -(,342
15 10,7524 | 0,90924 | 0,0422 | 63,7057 | 26,1061 26,7281 -,622 -0,287
16 |0,7857]0,91996 | 0,0436 | 63,2452 | 24,9679 | 25,5709 -0,603 -0,237
17 10,8015 0,92502 ] 0,0444 | 62,2918 | 24,4378 | 25,0218 -0,584 -0,201
18 10,8248 1{0,93357 | 0,0454 | 61,9027 | 23,6390 { 24,2120 -0,573 -0,167
19 10,8432 10,93824 | 0,0463 | 61,4132 | 23,0696 | 23,5726 -0,503 -0,142
20 |0,8652 1 0,94589 | 0,0474 | 60,8302 | 22,3470 | 22,8080 -0,461 -0,107
21 10,9016 0,96010 | 0,0494 | 60,2787 | 21,1430 | 21,5430 -0,400 -0.065
22 10,9234 1 0,96914 | 0,0507 | 59,8584 | 20,4274 | 20,7854 -0,358 -0,042
23 10,9446 | 0,97886 | 0,0519 | 59,2693 19,7257 1 20,0487 -0,323 -0,021
24 10,9914 | 1,00254 | 0,0550 | 58,1471 18,1842 18,4222 -0,238 -0,003
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Tabela 17— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x~0,0020 a 298,15K.

Exp Xa p g Vo Vsolugao Videa Vhexp V* Modelo
gem” | molKg”' | em’mol” em’mol” | em’mol? | em® mol?| cm’® mol?
1 0,4096 | 0,82904 | 0,0633 | 70,2995 | 38,1790 | 38,6950 -0,516 -0.976
2 0,4290 1 0,83242 | 0,0642 | 69,8276 | 37,4868 | 38,0208 -(,534 -0,957
3 0.4497 | 0,83644 | 0,0652 | 69,6526 | 36,7364 | 37,3014 -0,563 -0,933
4 0,4862 | 0,84367 | 0,0671 | 69,0733 | 354250 | 36,0330 -0,608 -0,878
5 0,5060 | 0,84786 | 0,0681 | 68,5642 | 34,7119 | 35,3449 -0,633 -0,844
6 0,5236 | 0,85173 | 0,0691 | 66,0587 | 34,0782 | 34,7332 -0,655 -(,802
7 0,5476 1 0,85719 | 0,0704 | 67,9339 | 33,2161 33,8991 -0,683 -0,762
8 0,5831 1 0,86576 | 0,0725 | 66,7262 | 31,9424 | 32,6654 -0,723 -0,725
9 0,6036 | 0,87095 | 0,0738 | 65,4227 | 31,2100 | 31,9530 -0,743 -0,675
10 | 0,6244 : 0,87651 | 0,0751 | 65,9777 | 30,4651 | 31,2301 -0,763 -0,643
11 10,5417 0,85851 0,0701 | 66,4318 | 33,3232 | 34,1042 -0,781 -0,597
12 10,6578 | 0,88564 | 0,0773 | 65,2681 29,2824 | 30,0694 -0,787 -0,564
13 10,6933 | 0,89521 | 0,0799 | 64,6720 | 28,0557 | 28,8357 -0,780 -0.505
14 10,7205 0,90281 | 0,0819 | 64,2848 | 27,1254 | 27,8904 -0,765 -0,448
15 1075251091229 1 0,0845 | 63,6857 | 26,0353 | 26,7783 -0,743 -0,389
16 10,7857 | 0,92304 | 0,0873 | 63,0985 | 24,9035 | 25,6245 -0,721 -0,325
17 10,8017 | 0,92654 | 0,0887 | 62,3353 | 24,4115 | 25,0685 -0,657 -0,297
18 10,8200 0,93226 | 0,0904 | 61,8086 | 23,8095 ; 24,4325 -0,623 -0.256
19 10,8432 0,93982 | 0,0927 | 61,4168 | 23,0492 | 23,6262 -0,577 -0,215
20 [0,8652 | 0,94766 | 0,0949 | 60,8840 | 22,3237 | 22,8617 -(1,538 ~0,172
21 10,9013 1096142 0,0988 | 60,2793 | 21,1391 | 21,6071 -0,468 -0,132
22 10,9440 | 0,97933 | 0,1038 | 58,9229 | 19,7482 | 20,1232 -0,375 -0,088
23 10,9910 1,00144 | 0,1100 58,0098 | 18,2308 | 18,4898 -0,259 -0,067

Tabela 18 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x,~0,0030 a 298,15K.

Exp XA P mg V(b Vso!ug:ﬁo Videa[ Vnexp \'a Modelo

gem” | molKg' | em’mol™ em’mol™ | em’mol?! | em® mol? | em® mol™
H 0.8017 | 0,92905 | 0,1336 | 62,2815 | 24,3644 | 25,0934 -0,729 -0,785
2 0,8212 1 0,93524 | 0,1363 | 61,7479 | 23,7227 | 24,4157 -0,693 -0,747
3 0,8430 | 0,94258 ; 0,1395 | 61,3653 | 23,0051 | 23,6581 -0,653 -(,685
4 0,8652 | 0,95019 | 0,1429 | 60,8252 | 22,2826 | 22,8866 -0,604 -(,623
5 0,9014 { 0,96394 | 0,1488 | 60,0968 | 21,0996 | 21,6286 -0,529 -0,542
6 0,9235 1 0,97325 | 0,1526 | 59,6629 | 20,3745 | 20.8605 -0,486 -(,462
7 0,9442 | 0,98236 ¢ 0,1564 | 58,8321 19,7002 | 20,1412 -0,441 -0,421
8 0,9623 | 0,99040 | 0,1599 | 584712 | 19,1191 16,5121 -0,393 -0,374
9 0,9832 1 1,00040 | 0,1641 | 58,2062 18,4468 | 18,7838 -0,339 -0,308
10 10,9911  1,00378 | 0,1658 | 57,9502 | 18,2032 | 18,5112 -0,308 -0,283
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Tabela 19 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio para x;~0,0010 a 308,15K.

Exp Xa & g Vo VSO]iEgﬁD Videal V_nexp V* Modelo
gem?® |molKg' ! em®mol! |em’mol? | em’mol” |cm® mol? | em® mol”
1 0,4090 | 0,81774 | 0,0317 | 71,0257 | 38,7021 | 39,1471 0,445 -0,674
2 0,4491 | 0,82523 | 0,0326 | 70,5136 | 37,2314 | 37,7244 -0,493 -0,659
3 0,4857 | 0,83251 | 0,0335 | 69,5072 | 35,8929 | 36,4259 -0,533 -0,636
4 10,5064 1 0,83676 | 0,0341 | 69,2822 | 35,1406 | 35,6916 -0,551 -0,621
5 0,5227 10,84024 | 0,0345 | 69,0474 | 34,5483 | 35,1133 -0,565 -0,606
6 |0,5480 | 0,84583 | 0,0352 | 68,6085 | 33,6307 | 34,2157 -0,585 -0,581
7 10,5827 { 0,85390 | 0,0362 | 68,1696 | 32,3766 | 32,9846 -0,608 -0,543
8 10,6049 1 0,85933  0,0369 | 67,7849 | 31,5771 | 32,1971 -0,620 -0,517
9 10,6219 10,86375} 0,0375 | 67,2516 ¢ 30,9619 | 31,5939 -0,632 -0,494
16 10,6404 | 0,86865 | 0,0381 | 66,4171 | 30,2966 | 30,9376 (0,641 -0,469
11 10,6575 1 0,87339 | 0,0387 | 65,7895 | 29,6809 | 30,3309 -0,650 -0.,445
12 10,6813 | 0,88023 | 0,0395 | 65,0447 | 28,8276 | 29,4866 -0,659 -0,421
13 70,7193 7 0,89126 | 0,0409 | 64,6442 | 27,4885 | 28,1385 -(,650 -0,401
14 10,7525 1 0,90109 ¢ 0,0422 | 63,8974 | 26,3396 | 26,9606 -0,621 -0,375
15 10,7850 | 0,91088 | 0,0436 | 63,2515 | 25,2346 | 25,8076 -0,573 -0,354
16 [0,8002 | 0,91566 | 0,0443 | 62,9160 | 24,7203 | 25,2683 -0,548 -0,302
17 10,8199 0,92233 | 0,0452 | 62,6137 | 24,0494 | 24,5694 -0,520 -0,294
18 10,8442 1 0,9308 | 0,0464 | 61,9274 | 232293 | 23,7073 -0.478 -0,276
19 10,8639 0,93782 1 0,0474 | 61,3621 | 22,5714 | 23,0084 -0,437 -0,255
20 10,9005 | 0,95220 | 0,0493 | 60,3643 | 21,3450 | 21,7100 -0,365 -0,237
21 10,9425 0,97130 | 0,0518 | 59,4430 ; 19,9289 | 20,2199 -0,291 -0,205
22 10,9615} 0,98038 ) 0,0530 | 58,9809 | 19,2979 | 19,5459 -0,248 -0,173
23 10,081310,99102 | 0,0544 | 58,5737 | 18,6095 18,8115 -0,202 -0,156
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Tabela 20 — Sistema agua/acetonitrila/cloreto de sédio para x=0,0020 a 308,15K.

Exp Xa £ myq Vo Vsolug:ao Videal Vnexp A\ Modelo
gem” |molKg' | cm’mol” |em’mol” | cm’mol? |em® mol? | em® mol
1 0,4090 { 0,81826 | 0,0634 | 71,0250 | 38,6985 | 39,2065 -0,508 -0,729
2 0,4491 1 0,82588 | 0,0653 | 70,5515 | 37,2229 | 37,7839 -0,561 -0,714
3 0,4857 1 0,83324 | 0,0672 | 69,6296 | 35,8824 | 36,4854 -0,603 -0,692
4 10,5064 | 0,83770 1 0,0682 | 694706 | 35,1221 | 35,7511 -0,629 -0,677
5 0,5227 | 0,84134 | 0,0691 | 69,0618 | 34,5238 | 35,1728 -(,649 0,662
6 0,5480 | 0,84709 | 0,0706 | 68,6046 | 33,6012 | 34,2752 -0,674 -0,637
7 0,5827 | 0,85364 | 0,0726 | 68,0705 | 32,3311 | 33,0441 -0,713 -0,599
8 0,6049 | 0,86134 | 0,0740 | 67,6937 | 31,5235 | 32,2565 -0,733 -0,572
9 10,6219 086572 0,0751 | 67,1570 | 309114 | 31,6534 -0,742 -0,549
10 10,6405 | 0,87070 | 0,0763 | 66,0790 | 30,2426 | 30,9936 -0,751 -0,525
11 10,6574 0,87535| 0,0774 | 65,7081 | 29,6370 | 30,3940 -0,757 -0,501
12 10,6819 | 0,88206 | 0,0792 | 65,0999 | 28,7718 | 29,5248 -0,753 -0,480
13 10,7198 | 0,89255 | 0,0820 | 64,5191 | 27,4552 | 28,1802 -0,725 -0,466
14 10,7525 0,90194 | 0,0846 | 63,9111 | 26,3341 | 27,0201 -0,686 -0,409
15 10,7850 0,91166 | 0,0874 | 63,2761 | 25,2321 | 25,8671 (0,635 -0,381
16 10,8002 | 0,91624 | 0,0887 | 62,8905 | 24,7238 | 23,3278 -0,604 -0,355
17 10,8199 0,92262 | 0,0906 | 62,5996 | 24,0609 | 24,6289 -0,568 -0,336
18 10,8442 1 0,93076 | 0,0929 | 61,9244 | 23,2488 | 23,7668 -0,518 -0,313
19 10,8039 0,93790 ; 0,0949 | 61,3627 | 22,5879 | 23,0679 -0,480 -0,302
20 10,9001 { 0,95199 | 0,0988 | 60,1435 | 21,3777 | 21,7837 -0,406 -0,282
21 10,9217 1096133 | 0,1013 | 59,7621 | 20,6523 | 21,0173 -0,365 -0,261
22 10,9427 1 0,97095 | 0,103% | 59,1754 | 19,9493 | 20,2723 -0,323 -0,230
23 [0,9616] 0,98000 | 0,1063 | 58,9505 | 19,3208 | 19,6018 -0,281 -0,203
24 10,9822 1 0,99065 | 0,1090 | 58,3521 18,6340 | 18,8710 -0,237 -0,171
25 10,9918 10,99543 | 0,1104 | 58,1692 | 18,3224 | 18,5304 -0,208 -(,141

Tabela 21 — Sistema aguna/acetonitrila/cloreto de sodio para x=0,0030 a 308,15K.

Exp XA p m; Vo Vsolug:éo Videa Vhexp v* Modelo

gem® | molKg' | em’mol! |em’mol” | em’mol” |em® mol™ | em® mol™
1 0,8005 | 0,91877 | 0,1334 | 62,8349 | 24,6671 | 25,3701 -0,703 -0,756
2 0,8199 1 0,92457 | 0,1361 | 62,5210 | 24,0289 | 24,6819 -0,653 -0,712
3 0,8442 | 0,93328 | 0,1397 | 61,8669 | 23,2048 | 23,8198 -0,615 -0,652
4 0,8639 | 0,94035 | 0,1427 | 61,3504 | 22,5429 | 23,1209 -0,578 -0,615
5 0,9001 | 0,95423 | 0,1486 | 60,2119 | 21,3456 | 21,8366 -0,491 -0,534
6 0,9216 | 0,96338 | 0,1523 | 59,7505 | 20,6288 | 21,0738 -0,445 -0,475
7 0,9427 | 0,97266 | 0,1562 | 59,2019 | 19,9322 | 20,3252 -0,393 -0,412
8 0,9616 | 0,98126 | 0,1598 | 58,8717 | 19,3137 19,6547 -0,341 -0,352
9 0,9822 1 0,99132 | 0,1639 | 58,3565 18,6389 18,9239 -0,285 -0,275
10 10,9918 | 0,99595 | 0,1659 | 58,1437 | 18,3303 18,5833 -0,253 -0,239
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Apéndice D — Tabelas para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de potassio

Este apéndice mostra as tabelas dos resultados experimentais e modeio para o
sistema agua/acetonitrila/cloreto de potassio para as fracdes molares de sal entre 0,001 a

0,003 e temperatura de 283,15 a 308,15K.

As tabelas apresentadas a seguir mostram os valores experimentais da fracio
molar da agua (x4), massas especificas das solugdes salinas (p), a molalidade do sal
(ms), volume aparente molar (Vy), o volume da solu¢do (Vsongso), volume ideal (Videa),
assim como o volume em excesso experimental (VEexp) e volume em excesso do modelo

ERAS modificado (VEMO@IO), cwo o célculo foi abordado no item referente ao modelo.
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Tabela 22-- Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potissio para x~0,0010 a 283,15K.

Exp Xa p g Vé Vsolugao Videal Vbexp V¥ Modelo
gcm” | molKg' | em’mol em’mol”! | em’®mol™? | em® mol! | em® mol™
1 0,4087 | 0,84414 | 0,0316 | 87,6995 | 37,5188 | 38,0458 -0,527 -1,134
2 0,4491 | 0,85178 | 0,0326 | 87,3127 | 36,0898 | 36,6828 -0,593 -1,105
3 0,4859 | 0,85923 | 0,0335 | 86,1575 | 34,7902 | 35,4412 -0,651 -1,057
4 0,5063 | 0,86347 | 0,0341 | 85,9475 | 34,0750 | 34,7530 -0,678 -1,019
5 0,5234 | 0,86717 | 0,0345 | 85,5286 | 33,4751 | 34,1761 -0,701 -1,005
6 0,5481 | 0,87274 | 0,0352 | 84,8586 | 32,6098 | 33,3428 -0,733 -0,975
7 0,5830 ) 0,88100 | 0,0363 | 84,1516 | 31,3913 | 32,1653 -0,774 -0,945
8 0,6050 | 0,88649 | 0,0369 | 833225 | 30,6251 | 31,4231 ~-(,798 -0,915
9 0,6219 { 0,89074 | 0,0375 | 81,8865 | 30,0419 | 30,8529 -0,811 -0,883
10 [0,6409 | 0,89569 | 0,0381 | 81,4221 | 29,3869 | 30,2119 -0,825 -0,856
11 10,6506 0,89821 | 0,0384 | 804700 | 29,0556 | 29,8846 -0,829 -(,835
12 10,6940 | 0,90935 | 0,0400 | 79,8928 | 27,6004 | 28,4204 -0,820 -0,753
13 [0,7210 | 0,91632 | 0,0410 | 79,1860 | 26,7115 | 27,5095 (0,798 -0,702
14 10,7524 { 0,92531 | 0,0422 | 78,6537 | 25,6701 | 26,4501 -0,780 -0,632
15 [0,7852 | 0,93255| 0,0436 | 78,4076 | 24,6605 | 25,3435 -0,683 -0,568
16 {0,8001 | 0,93651 | 0,0443 | 77,9292 | 24,1898 | 24,8408 -0,651 -0,502
17 10,8206 | 0,94221 | 0,0452 | 77,4600 | 23,5422 | 24,1492 -0,607 -0,456
18 10,8435 0,948%6  0,0463 | 77,0046 | 22,8186 | 23,3766 -0,558 -0,398
19 |0,8640 | 0,95542 | 0,0474 | 76,2116 | 22,1700 | 22,6850 -0,515 -0,326
20 10,9021 ; 0,96840 | 0,0494 | 75,5151 20,9666 21,3996 -0,433 -0,245
21 10,9222 10,97554 1 0,0506 | 75,3729 | 20,3384 | 20,7214 (0,383 -0,185
22 10,9431 0,98349 1 0,0519 | 74,7863 19,6843 | 20,0163 -0,332 -0,123
23 10,9825 0,99998 | 0,0544 74,0194 18,4520 | 18,6870 -0,235 -0,045
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Tabela 23—~ Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potdssio para x,~0,0020 a 283,15K.

Exp Xa p mg V¢ Vsolut;ﬁa Videal Vbexp \'a Modelo
gem® [molKg' | em®mol” |em’mol? | em’mol? | em® mol! | cm® mol™
1 0,4087 | 0,84381 | 0,0634 | 87,5391 | 37,5733 | 38,1263 -0,553 -1,168
2 104491 | 0,85180 0,0653 | 87,1194 | 36,1283 | 36,7633 -0,635 -1,127
3 0,4859 | 0,85948 ) 0,0672 | 86,3660 | 34,8188 | 35,5218 -0,703 -1,086
4 10,5064 | 0,86405 | 0,0682 | 86,0162 | 34,0881 | 34,8301 -0,742 -1,035
5 0,5233 | 0,86796 | 0,0692 | 85,6125 | 33,4860 | 34,2600 -0,774 -1,014
6 |0,5480 0,87394 | 0,0706 | 84,9148 | 32,6056 | 33,4266 -0,821 -0,983
7 10,5832 10,88243 . 0,0726 ; 84,1415 | 31,3731 | 32,2391 -0,866 -0,964
8 10,6049 0,88807 | 0,0740 | 83,3328 | 30,6110 | 31,5070 -0,896 -0,936
9 10,6224 0,89243 | 0,0751 | 82,1191 | 30,0095 | 30,9165 -0,907 -0,905
10 10,6403 10,89716 1 0,0763 | 81,5011 | 29,3916 | 30,3126 -0,921 -0,878
11 10,6578 0,90168 | 0,0775 | 80,8343 | 28,7972 | 29,7222 (0,925 -0,856
12 10,6940 091120 | 0,0801 | 80,0648 | 27,5809 | 28,5009 -0,920 -0,773
13 10,7204 1 0,91807 ) 0,0821 | 79,5221 | 26,7122 | 27,6102 -0,898 -0,741
14 [0,75200,92636 | 0,0846 | 78,9910 | 25,6871 | 26,544] -0,857 -0,653
15 10,7851 10,93545 1 0,0874 | 78,3530 | 24,6224 | 25,4274 -0,805 -0,588
16 10,8010 0,93975) 0,0888 | 78,0757 | 24,1200 | 24,8910 -0,771 -0,522
17 [0,82080,94493 | 0,0907 | 77,6162 | 23,5050 | 242230 -0,718 -0,476
18 [0,8437 095149 0,0929 | 77,1410 | 22,7884 | 23,4504 -0,662 -0,412
19 10,8639 0,95786 | 0,0949 | 76,4654 | 22,1509 | 22,7689 -0,618 -0,356
20 10,9002 | 0,96891 | 0,0989 | 75,7632 | 21,0352 : 21,5442 -0,509 -0,246
21 10,9430 0,98462; 0,1039 | 74,8850 | 19,6982 | 20,1002 -0,402 -0,205
22 10,9617 ]0,99184 | 0,1063 | 74,4112 | 19,1203 | 19,4693 -(,349 -0,143
23 10,9825 1,00003 ) 0,1091 | 73,9438 | 18,4845 | 18,7675 -0,283 -0,098
Tabela 24— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de potdssio para x,~0,0030 a 283,15K.
EXP Xa P m, V¢‘ Vsoluz;ﬂo Videal Vbexp \'a Modelo
gem® |molKeg'| em’mol” | cm’mol™” | cm’mol”! |em® mol™” | cm® mol
1 0,8001 | 0,94655 | 0,1333 | 77,3370 | 24,0039 | 24,8909 -0,887 -0,933
2 10,8212 095248 | 0,1363 | 76,9263 | 23,3440 | 24,1790 -0,835 -0,871
3 10,8435]0,95887 | 0,1396 | 76,4322 | 22,6527 | 23,4267 -0,774 -0,804
4 10,864110,96514 1 0,1427 | 75,9816 | 22,0137 | 22,7317 -0,718 -0,745
5 10,9010 0,97628 : 0,1487 ; 75,3378 | 20,8918 | 21,4868 -0,595 -0,635
6 |0,9222]0,98356 ! 0,1524 | 75,0086 | 20,2406 | 20,7716 -0,531 -0,548
7 10,9430 0,99076 | 0,1562 | 74,6557 | 19,6099 | 20,0699 -0,460 -0,476
8 109617099747 . 0,1598 | 74,2961 | 19,0460 | 19,4390 -0,393 -0,368
9 [0,9824 | 1,00550 0,1640 ; 73,7278 | 18,4196 | 18,7406 -0,321 -0,259
10 10,9911 1,0085 | 0,1658 | 73,4767 | 18,1661 | 18,4471 -0,281 -0,186
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Tabela 25— Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potassio para x,=0,0010 a 298,15K.

Exp Xa P Hig Vo Vsoluc;ﬁo Videal Vnexp \'s Modelo
gem® |molKg' em’mol” | cm’mol” | em’mol” | em® mol™ | em® mol?
1 10,4097 0,82980 | 0,0317 @ 89,2231 38,1395 | 38,6515 -0,512 -0,982
2 10,4291 0,83328 | 0,0321 88,9338 37,4438 | 37,9778 -0,534 -0,963
3 10,4499} 0,83731 | 0,0326 | 88,8162 | 36,6915 | 37,2555 | -0,564 -0,939
4 10,4855 0,84459 | 0,0335 | 88,0695 | 35,4042 | 36,0192 | -0,615 -0,886
5 10,5082 1 0,84690 | 0,0341 87,6932 34,6899 | 35,2309 -0,541 -0,846
6 10,5243 0,85283 | 0,0346 | 86,8430 34,0138 | 34,6718 -0,658 -0,815
71 0.5468 | 0,85788 | 0,0352 | 85,0200 | 33,2005 | 33,8005 | -0,681 | -0.767
8 10,6038 087151 | 0,0369 | 85,1666 | 31,1830 | 31,9110 | -0,728 -0,654
9 10,6239 0,87665| 0,0375 | 83,7358 | 30,4720 | 31,2130 | -0,741 -0,612
10 |0,6458 | 0,88244 | 0,0383 82,8738 | 29,7005 | 30,4525 -0,752 0,552
11 | 0,6587 | 0,88594 | 0,0387 82,4447 292475 | 30,0045 -0,757 -0,511
12 10,6923} 0,89506 | 0,0399 | 82,0443 | 28,0847 | 28,8377 | -0,753 -0,442
13 10,7209 1 0,90319 | 0,0410 | 81,5272 | 27,1025 | 27,8445 -0,742 -0,375
14 [0,7531 091213 | 0,0423 80,8103 26,0233 | 26,7263 -0,703 -0,308
15 10,7853 0,92108 | 0,0436 | 79,6177 | 24,9650 | 25,6080 | -0,643 -0,245
16 |0,8038 | 0,92644 | 0,0445 | 79,3016 | 24,3606 | 24,9656 -0,605 -0,198
17 10,8250 0,93223 | 0,0454 | 78,6949 | 23,6854 | 24,2294 | -0,344 -0,154
18 |0,8637 | 0,94538 | 0,0475 | 77,6774 | 223640 | 22,8160 | -0,452 -0,104
19 10,9015 0,95812 ] 0,0494 | 76,6881 | 21,2058 | 21,5728 | -0,367 -0,035
20 10,9234 0967101 0,0507 | 75,9759 | 20,4872 | 20,8122 | -0,325 -0,015
21 10,9442 0,97548 1 0,0519 | 75,2917 | 19,8199 | 20,0899 | -0,270 0,025
22 10,9632 |0,98423 | 0,0531 | 74,8748 | 19,1991 | 19,4301 | -0,231 0,075
23 10,9822 (0,99318 | 0,0544 | 74,2038 | 18,5853 | 18,7703 | -0,185 0,123
24 10,9876 0,99600 | 0,0548 | 74,1006 | 18,4078 | 18,5828 | -0,175 0,154
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Tabela 26— Sistema dagua/acetonitrila/cloreto de potassio para x,~0,0020 a 298,15K.

Exp Xa p mg Vo Vsofuqﬁo Videat Vﬁexp v Modelo
g em? [molKg' | emPmol? | em®mol? | em’mol! | em® mol? | em® mol™
1 0,4097 | 0,82976 | 0,2518 | 89,6057 | 38,1820 | 38,7160 -0,534 -0,983
2 10,4291 | 0,83356 ] 0,2536 | 89,0881 | 37,4716 | 38,0426 -0,571 -0,961
3 0,4497 | 0,83782 ) 0,2556 ; 88,4432 | 36,7145 | 37,3275 -0,613 -(,948
4 10,4855 | 0845451 0,2591 | 87,5765 | 35,4078 | 36,0848 0,677 -0,896
5 10,5082 1{0,85047 ] 0,2614 | 87,0114 | 34,5838 | 35,2968 ~0,713 -0,873
6 10,5243 10,85411 ] 0,2631 | 86,6503 | 34,0019 | 34,7379 -0,736 -0,841
7 10,5470 1085930 { 0,2655 | 85,9812 | 33,1879 | 33,9499 -0,762 -0,808
8 10,5826 0,86842 | 0,2694 | 84,8516 | 31,8951 | 32,7141 -0,819 -(,753
9 10,6043 0,87376 | 0,2719 | 84,1925 | 31,1279 | 31,9609 -0,833 -0,712
10 10,6235 0,87885 1 0,2742 | 83,6681 | 30,4444 | 31,2944 0,850 -0,685
11 10,6423 | 0,88365 | 0,2764 | 83,1799 | 29,7888 | 30,6418 -0,853 -(0,648
12 | 0,6585 | 0,88782 | 0,2784 | 82,7506 | 29,2284 | 30,0794 -0,851 -0,612
13 10,6927 1 0,89696 | 0,2828 | 81,9216 | 28,0522 | 28,8922 -0,840 -0,556
14 10,7207 | 0,90460 | 0,2865 | 81,1733 | 27,1023 | 27,9203 -0,818 -0,502
15 10,7529 0,91352 | 0,2910 | 80,3275 | 26,0255 | 26,8025 0,777 -0,456
16 10,7859 0,92376 | 0,2957 | 79,4429 | 24,9140 | 25,6570 -0,743 -0,369
17 1 0,802510,92794 | 0,2983 ¢ 78,9745 | 243897 | 25,0807 -0.691 -0,343
18 10,8248 0,93490 | 0,3017 | 78,3476 | 23,6586 | 24,3066 -0,648 -0,299
19 |0,8432 093997 | 0,3047 | 77,9489 | 23,0799 | 23,6679 -0,588 -0,274
20 [0,865210,94540 | 0,3083 | 77,4249 | 224112 | 22,9042 -0,493 -0,248
21 10,9013 1095964 | 0,3146 | 76,3111 | 21,2121 | 21,6511 -0,439 -0,155
22 10,9184 [ 0,96455 | 0,3177 | 75,9178 | 20,6955 | 21,0575 -0,362 -0,110
23 1096321098177 0,3263 | 74,6776 | 19,2813 | 19,5023 -0,221 -0,052
24 10,9876 0,99422 | 0.3313 | 73,9094 | 18,4743 | 18,6553 -0,181 -0,021

Tabela 27— Sistema agua/acetonitrila/cloreto de potassio para x~0,0030 a 298,15K.

Exp Xa D mg Vo Volugio Videal Vbexp V" Modelo
gem® | molKg” | em’mol”! | em’mol” | em’mol™” | em® mol?| cm® mol
i 0,8025 1 0,93039 | 0,1337 | 78,5028 | 24,3614 | 25,1744 -0,813 -0,707
2 0,8248 | 0,93752 | 0,1368 | 77,9598 | 23,6280 | 24,3990 -0,771 -0,690
3 0,8432 1 0,94333 | 0,1395 | 77,4828 | 23,0333 | 23,7593 -(,726 -0,606
4 0,8652 1 0,95075 | 0,1429 | 76,9330 | 22,3203 | 22,9943 -0,674 -0,570
5 0,9013 | 0,96353 | 0,1488 | 76,0475 ¢ 21,1611 | 21,7391 -(0,578 -0,514
6 0,9184 | 0,96982 | 0,1517 | 75,6415 20,6175 | 21,1445 -0,527 -0,453
7 0,9445 | 0,97970 | 0,1565 | 75,0986 19,7960 | 20,2370 -0,.441 -(3,362
8 0,9624 | 0,98659 | 0,1599 | 74,5699 | 19,2396 | 19,6146 -0,375 -0,319
9 0,9831 | 0,59489 | 0,1641 73,9472 18,5999 18,8949 -0,295 -(,285
10 10,9910]0,99725 | 0,1658 | 73,7614 | 18,3732 | 18,6202 -0,247 -0,245 |
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Tabela 28 Sistema agua/acetonitrila/cloreto de potassio para x=0,0010 a 308,15K.

Exp | Xa p g Vo Viotgio | Videat VVexp V™ Modelo
gem® | molKg” | em®mol? |em’mol” | em’mol” | em® mol™ | cm® mol™?
1 10,4093 | 0,81801 | 0,0317 | 90,3330 | 38,7005 | 39,1675 | -0,467 -0,732
2 10,4491 | 0,82533 | 0,0326 | 89,6998 | 372464 | 37,7554 | -0,509 -0,707
30,4858 | 0,83277 | 0,0335 | 88,4882 | 35,8984 | 36,4534 -0,555 -0,684
4 10,5064 | 0,83710 | 0,0341 88,0804 | 35,1455 | 35,7225 -0,577 -0,664
5 0,5227 1 0,84070 | 0,0345 | 87,7914 | 34,5482 @ 35,1442 -0,596 -0,654
6 |0,548110,84663 | 0,0352 | 87,1354 | 33,6151 | 34,2431 -0,628 0,628
7 10,5827 1 0,85509 | 0,0362 | 86,5360 | 32,3505 | 33,0155 -0,665 -0,586
8 10,6019 0,86005| 00368 | 86,0009 | 31,6494 | 32,3344 | -0,685 ~-0,563
g 10,6184 | 0,86428 | 0,0374 | 85,3727 | 31,0550 | 31,7490 -0,694 -0,546
10 10,6371 0,86922 | 0,0380 | 83,9731 | 30,3825 | 31,0855 -0,703 -0,527
i1 10,6575 |0,87474 | 0,0387 | 83,4283 | 29,6538 | 30,3618 -0,708 -0,497
12 10,6816 0,88130 | 0,0395 | 82,6862 | 28,8027 « 29,5067 -0,704 -0,475
13 10,7191 | 0,89211 | 0,0409 | 81,9413 | 27,4853 | 28,1763 -0,691 -0,431
14 10,7528 1 0.90212 | 0,0422 | 81,2350 | 26,3197 | 26,9807 -0,661 -0,391
15 10,7855 0,91222 | 0,0436 | 80,3446 | 252025 | 25,8205 -0,618 -0,354
16 10,7992 1 0,91665 | 0,0442 | 79,8561 | 24,7365 | 25,3345 -0,598 -0,335
17 10,8202 | 0,92368 | 0,0452 | 79,4813 | 24,0245 | 24,5895 -0,565 -0,315
18 10,841510,93122 | 0,0462 | 78,6352 | 23,3028 | 23,8338 -0,531 -(,284
19 10,8619 093884 | 0,0473 | 77,9513 | 22,6130 | 23,1100 -0,497 -0,265
20 10,9008 | 095456 | 0,0494 | 76,2374 | 21,3019 | 21,7299 | -0,428 -0,234
21 10,9427 1097425 | 0,0518 | 75,0862 | 19,8804 | 20,2434 | -0,363 -0,216
22 10,9820 0,99408 | 0,0544 | 74,1325 | 18,5731 | 18,8491 -0,276 -0,192
23 10,9916 0,99953 | 00550 | 73,9415 | 18,2505 | 18,5085 -0,258 -0,165
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Tabela 29— Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potissio para x=0,0020 a 308,15K.

EXP Xa p M V¢ Vsofuqﬁo Videal Vt‘exp v Modelo
gem® | mol Kg' | em®mol? |em’mol” | em’mol” | em® mol” | em® mol”
1 0,4092 | 0,81829 | 0,0634 90,4172 | 38,7311 | 39,2501 -0,519 -0,847
2 0,4493 | 0,82604 | 0,0653 | 89,7388 | 37,2494 | 37,8274 -0,578 -0,833
3 10,4858! 0,83368; 0,0672 88,6310 | 35,8994 | 36,5324 -0,633 -0,811
4 10,5062 | 0,83823 | 0,0682 88,1800 | 35,1437 | 35,8087 -(,665 -0,794
5 10,5226 0,84197 | 0,0691 87,9013 | 34,5388 | 35,2268 -0,688 0,783
6 10,5480 | 0,84801 { 0.0706 87,1668 | 33,6027 | 34,3257 -0,723 -0,763
70,5826 | 0,85655 | 00726 | 86,4306 | 32,3371 | 33.0081 | 0761 | -0.727
8 10,6019 086166 0,0738 85,9099 | 31,6294 | 32,4134 -0,784 -0,705
9 10,6183 0,86616 | 0,0748 85,3425 | 31,0286 | 31,8316 -0,803 -0,685
10 10,6370 0,87113 | 0,0761 84,1107 | 30,3571 | 31,1681 -0,811 (0,653
11 |0,6575]0,87672 | 0,0774 83,5914 | 29,6248 | 30,4408 -0,816 -0,631
12 10,6815|0,88336 | 0,0791 82,9356 | 28,7763 | 29,5893 -0,813 -0,602
13 10,7192 | 0,89405 | 0,0820 82,0795 | 27,4608 | 28,2518 -0,791 -0,546
14 10,7529 | 0,90398 | 0,0847 81,3339 | 26,3002 | 27,0562 -0,756 -0,486
15 10,7855 091384 | 0,0874 80,4858 | 25,1946 | 25,8996 -0,705 -0,432
16 |0,8003 1091865 0,0888 79,9757 | 24,6915 | 25,3745 -0,683 -0,408
17 10,8202 | 0,92518 1 0,0906 79,5011 | 24,0215 | 24,6685 -0,647 -0,386
18 [0,8415,0,93258 | 0,0927 | 78,7469 | 23,3048 & 239128 -0,608 -0,354
19 10,8618 | 0,94019 | 0,0947 78,0791 | 22,6186 | 23,1926 -0,574 -0,321
20 10,9008 | 0,95536 | 0,0989 76,5831 | 21,3190 | 21,8090 0,490 -0,263
21 10,9419 097356 | 0,1038 75,3268 | 19,9478 | 20,3508 -0,403 -0,234
24 10,9821 1 0,99370 | 0,1090 74,1920 | 18,6116 | 18,9246 -0,313 -0,214
23 10,991510,99845 1 0,1103 74,0121 | 18,3061 | 18,5911 -0,285 -0,192

Tabela 30— Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potissio para x=0,0030 a 308,15K.

Exp Xa P ms V¢ Vsolugﬁo Videal VEexp v Modelo

gem® | mol Kg? | em®mol™ | em’mol” | em’mol” | em® mol? | em® mol?
1 0,8003 { 0,92170 | 0,1334 79,8913 | 24,6460 | 25,4700 -0,824 -(,886
2 10,8202 1092822 | 0,1362 79,4437 | 23,9790 | 24,7640 -0,785 -0,823
3 10,841510,93540 | 0,1393 78,6679 | 23,2703 | 24,0083 -0,738 -0,765
4 10,8618 0,94241 | 0,1423 78,0439 | 22,6011 | 23,2881 -0,687 -0,708
5 10,9008 0,95669 | 0,1487 76,6928 | 21,3244 | 21,9044 -0,580 0,586
6 |0,9218]0,96505| 0,1523 76,0697 | 20,6384 | 21,1594 -0,521 -0,502
7159419 | 0,07337 | 0,1560 | 75,4979 | 19.9863 | 20.4463 | <0460 | -0.476
8 10,9620 0,98235 | 0,1599 | 75,0074 | 19,3322 | 19,7332 -0,401 -0,356
9 10,98210,99228 | 0,1639 74,2733 | 18,6720 | 19,0200 -0,348 -0,284
10 10,991510,99656 | 0,1659 74,0082 | 18,3745 | 18,6865 | -0312 -0,243
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Apéndice E — Exemplo de calculo para o modelo ERAS

D) Exemplo de Calculo para 0 Modelo ERAS
Sistema dgua(A)-acetonitrila(B) a 298,15K

Dados para fracfio molar da agua, acetonitrila, temperatura e pressio.
x4=0,0206 xp=0,9794
T=298,15K P=0,1 (Jem™)

O volume dos componentes puros foi obtido pela rela¢io entre massa molar e densidade
V 4=PMa/pa= 18,012/0,99705= 18,07 (cm® mol ™)
V=PMp/ps = 41,054/0,77701 = 52,78 (cm’ mol™)

Cileulo do volume caracteristico

. 1+ (U'i - a.:)r
V. = V.| e
! 4 .
e E’—(cti - a, )1'
Volume caracteristico da dgua:
VA =18,07[(1+(2,572.10™*-1,188.107)298,15)/(1+4/3(2,572.107'-1,188.10*)298,15]
V,"=17,37 (cm’ mol ™)

Volume caracteristico da acetonitrila:
Vg'=52,78[(1+13,68.10™ 298,15)/(1+4/3(13,68.10)298,15T
Vg =40,03 (cm® mol™)

Calculo do volume reduzido para os componentes:

~ Vv
V, = —2-=18,07/17,37 = 1,0403
VA

~ A%
Vg = ———§; =52,78/40,03 = 1,3185
\£
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Calculo da Temperatura caracteristica:

. {}34/3

para a agua

Ta" = (1,0403%/ (1,0403'7 - 1)) .298,15= 23706,85K

Para acetonitrila

Te =(1,3185%/(1,3185'7 - 1)) 298,15 = 4464,87K

Calculo da pressdo caracteristica:

ol
p; = (ai - a; )Tviz[ﬁi‘i —-a:T%%y)

para agua

pa=(2,572.10"-1,188.10")298,15.1,0403%(4,53.107'°-1,188.10*298.1 5(-5,60/2560010%)",
em que o valor da pressdo caracteristica ¢ dado em Pa, transformando para (J em™) e
resolvendo a equacéo, tem-se:

pa =100,30 (J cm™)

para acetonitrila
pa'= 13,68.107 298,15%1,3185% (10,70.10"° - 0"’
em que o valor de o, da acetonitrila & zero, o valor da pressdo caracteristica é dado em Pa,

transformando para (J cm™) e resolvendo a equacdo, tem-se:
ps =662,67 (J cm™)

A constante de associagio K, foi obtida pela equagio de vant’Hoff

re

[ﬂ(i@ﬂ
K, =K.¢ ©ATE
1036= Kagos 15)6Xp (-(-25600/8,314)(1/323,15 — 1/298,15)
Kapes1s) = 2303,30

em que os valores de K4 e T foram obtidos de (Nath e Bender, 1981)
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Os pardmetros cruzados Kag, xas € Avap foram obtido através do método de otimizaco de

Nelder-Mead, e os valores sdo:

Kap=1579,33 %a5=12,01 (J cm™) Avap=-10,96 (cm® mol™)

Calculo das fragdes volumétricas

X, V,
O, = A A =0,0206%17,37 / (0,0206¥17,37 + 0,9794*40,03) = 0,00904
X, V, +XVg

Xa Vo
O, = BB =0,9794*40,03 / (0,0206%17,37 + 0,9794*40,03) = 0,99096
Xy,Vp +X AV,

As fracdes volumétricas dos mondmeros @a; € ¢p; foram obtidas pela resolugfio simultinea

das expressdes abaixo:

_ Qs {1 + VAK'AB(pBZJ
2
(1 “KA@AI) V

A
B

__i_c__&la_‘?l&}_}
(1 K. 0 )
em que os valores s&0:

©ar = 1,604.10° op1 = 0,9656

Oy = (PB{l +

para o mondmero puro ¢°4; foi obtido fazendo @4 =1 e ®p = 0 para o componente A, e o
valor encontrado foi:
Qa1 = 4,251 107

Calculo da fracdo superficial do componente B.

S4=18.90 nm Sp=15,19 nm
15,1
[ms_a)% i: ’93 0,9656
8, _1.~9A=_SA__= 519 : = 0,9885
S lp o [——1———0,9656 +0,00904 }
s, B T WA 18,90
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Calculo das grandezas caracteristicas e reduzidas da solugfo.

Calculo da presséo caracteristica

p = p*A(DA +PpPs ~ P, 05% s
p = 100,3%0,00904 + 662,70*0,9656 — 0,00904%0,9885*12,01

p’ =640,70(J em™) P=p/p’=0,1/640,70 =1,561*10"

Calculo da temperatura caracteristica

*

T = P
- * T*_; (I) * T*MI
D,puly +Pppply

T = 640,70 / (0,00904*100,3/23706,85 + 0,9656*662,70/4464 87)

T" =4469,24K T =T/T"=298,15/4469,.24 = 6,336%10>

O volume reduzido da solugfo foi obtido pela equagéo de Flory
BV _Ve
T V¥-1 VT

e

resolvendo a equagio tem-se V=1,3179

Calculo da contribuicGes fisica para o volume em excesso

Vi = (XAV,: +X; Vg X{’/' - (DAVA - (DBVB )

VE = (0,0206*17,37 + 0,9794*40,03).(1,3179 — 0,00904*1,0403 - 0,99096*1,3185)
V£=0,075 (cm’ mol™)

Calculo da contribuigdes quimica para o volume em excesso

* P 1"K (P
VqE:XAKAAVAV(@AI_‘P?xl)+XAKABAVABV \:,pm( A M)
\/’A AB Y Bl

VE = 0,0206%2303,3%(-5,60)*1,3179%(1,604.10° — 4251.10%) + 0,0206*1579,33*
(10,60)%1,3179*0,9656*(1-2303,3%1,604.107%) / (52,78/18,07 + 1579,33*0,9656)

V= -0,1427 (em’ mol ™)
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Somando as contribuigdes fisica e quimica, tem-se:

VEeras=-0,068 (em’ mol ™)

Volume em excesso experimental € 1gual a:

VEeyp= -0,087 (cm’ mol™)
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in Exemplo de Calculo para o Modelo ERAS modificado
Sistema agua{A)-acetonitrila(B)-cloreto de litio a 298,15K

Dados para fragdo molar da dgua, acetonitrila, temperatura e presséo.
x4=0,0206 xp=0,9784 xs=0,0010
T=298,15K P=0,1 (J em™)

O volume dos componentes puros foi obtido pela relagdo entre massa molar e densidade
VA=PMa/pa= 18,012/0,99705= 18,07 (cm’ mol™)

V=PMp/pp = 41,054/0,77701 = 52,78 (cm’ mol ™)

V¢=PMg/ps = 42,394/1,75472 = 24,16 (cm’ mol ™)

Calculo do volume caracteristico

. 1+ (ai - ai’)l‘
Vo o= V.| e

i 4 .
: 1+ E ((xi -, )T
- Volume caracteristico da agua:
VA"=18,07[(1+(2,572.10™%-1,188.10)298,15)/(1+4/3(2,572.10™-1,188.10%)298,15
V,'=17,37 (cm® mol ™)

3

Volume caracteristico da acetonitrila:
Vi =52.78[(1+13,68.10%298,15)/(1+4/3(13,68.10%)298,15)°
Vi =40,03 (cm’ mol™)

Volume caracteristico do sal:
Vo'=24 16[(1+0,2572.107298,15)/(1+4/3(0,2572.10)298,15F
Vs =23,98 (em’ mol™)
UNICAMP
QIBLIOTECA CENTRAL
Calculo do volume reduzido para os componentes: SECAO CIRCUL
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~ Vv
V, = —2-=18,07/17,37 = 1,0403

*

VA

-V,
V, = —2 =52,78/40,03 = 1,3185

Vs

~  V
V = —% =24,16/23,98 = 1,0075

s

para a 4gua

T = (1,0403*%/ (1,0403'7 - 1)) 298,15= 23706,85K

Para acetonitrila

Te = (1,3185%/(1,3185'° - 1)) 298,15 = 4464,87K

UNICAMP
Célculo da pressio caracteristica: BYB L}g @Eg Ca CE?QTR A;
SRR S PR A SECAC CIRCULANTT
Pi “( P % )Tvi [BTE aiTAh:)

para agua

pa’=(2,572.10%-1,188.10%)298,151,0403%(4,53.10™°-1,188.107298.15(-3,60/256001 0%,
em que o valor da pressdo caracteristica ¢ dado em Pa, transformando para (J cm’3) e
resolvendo a equacdo, tem-se:

pA*2100,30 (J cm's)

para acetonitrila
pa = 13,68.10298,151,3185% (10,70.10""° - 0!
em que o valor de o da acetonitrila € zero, o valor da pressdo caracteristica € dado em Pa,

transformando para (J crn"'3) e resolvendo a equacio, tem-se:

pp =662,67 (J cm™)
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A constante de associagdo K 4 fol obtida pela equacgéo de vant’ Hoff
{A%.{LLD
KA - KAOC R I{TT,

1036= Ka(2os,15*exp (-(-25600/8,314)*(1/323,15 - 1/298,15)
K apos,15) = 2303,30
em que os valores Ka e T foram obtidos de (Nath e Bender, 1981)

Os pardmetros cruzados Kap, yap € Avap ¢ os pardmetros de Hepler Aya, Bua, Auc, Buc
foram obtido através do método de otimizacio de Nelder-Mead, e os valores sfo:
Kap=1945,653 +a5=8,99 (J em™) AV ap=-9,62(cm’® mol ™)
AH;=6,76 BHA=18,07 AH¢=5,96 BHc=4,79

Calculo das fra¢es volumétricas

.
X, vV,

X, Va +xp, Vg + X,V

D, =0,0206*17,37 /(0,0206*17,37 + 0,9794*40,03) = 0,00904

Xg Vy

= —y : _=0,9794*40,03 / (0,0206*17,37 + 0,9794* = 40,03) = 0,9904
X, Vg + X,V XV

Dy

s =1- D - Pg=0,00055

As fragdes volumétricas dos mondmeros @, ¢ ¢p; foram obtidas pela resolugfio simultinea

das expressdes abaixo:

P V. K 50
@A — KA[ )2 {14“ A \;B Blj]
(l_ APa B

K 504 :]
(1 "KA(PAl)
em que os valores sdo:

oA = 1,321.107 o1 = 0,9648

P, = (Psi{l"‘}”
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para 0 mondmero puro ¢°; foi obtido fazendo @4 =1 e ®g = 0 para o componente A, € 0

valor encontrado foi:

@A = 4,252.107

Calculo da fracio superficial do componente B.

S4=18,90 nm Sp=15,19 nm

S
(—S—*‘—}DB %0,9904
6,=1-0,= 4 = . = 0,9888

B~ AT T
Sg ® 1519 09904 + 0,00905
g [Bs+®s 1890
A

Calculo das grandezas caracteristicas e reduzidas da solugéo.

Céalculo da pressdo caracteristica

p* = p*A{DA +PsPs ~ D05 as
p* = 100,3*0,00905 + 662,70*0,9904 — 0,00905*0,9888*8,99

p =657,17(J cm™) p=p/p'=0,1/657,17=1520%10"

Célculo da temperatura caracteristica

T = P
- (I) *T:&Mg (D *T*_l
aPais T%pPglp

T = 657,17 / (0,00905%100,3/23706,85 + 0,9904*662,70/4464,87)

T" =4469,37K T = T/T"=298,15/446937= 6.671¥10°

O volume reduzido da solugéo foi obtido pela equagdo de Flory

f-p*i} B v-il?: 1

T ¥%-1 VT

resolvendo a equacdo tem-se \% =1,3175

Calculo da contribuigéo fisica para o volume em excesso
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Vfﬁ = (XAVA +XpVp XV -0V, - (DBVB)
VfE =(0,0206%17,37 + 0,9784*40,03).(1,3175 - 0,00904*1,0403 - 0,99096*1,3185)
VE=0,089 (cm® mol ™)

Calculo da contribuicio quimica para o volume em excesso

V= xAKAA'\/:‘V(@M -0%, )4« xAKABAV:BV \(]Pm (-K.00)

e
VqE =0,0206%2303,3*(-5,60)*1,3175%(1,321.10° — 4,252.10™) + 0,0206*1945,,66*
(-9,62) *1,3 175*0,9648*(1—2303,3*1,321.}0"5) /(52,78/18,07 + 1945,66%0,9648)

V&= -0,1085 (cm’ mol™)

Célculo da contribui¢éo salina para o volume em excesso

B, 72 B.72° —w
VE = 0,001(Ag,r) =222 4 A} - 2HCE Ty

T e

VE; = 0,001.(6,76.(1,81) — 18,07.(1)/1,81 + 6,76.(0,76)° — 4,79.(1)%/0,76 —~ 76,778)
ViF =-0,0504 (cm® mol™)

Somando as contribui¢des fisica, quimica e salina tem-se:

Virast = -0,070 (cm® mol™)

Volume em excesso experimental € igual a:

V= -0,029 (cm’ mol™)
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Neste topico € realizado o célculo para o ajuste dos pardmetros cruzados Kag,

AB € AV AB, usando uma calculadora, em vez de utilizar o programa de computacdo. O
X prog putac

calculo sera feito para as trés temperaturas para o sistema agua/acetonitrila e para o

sisterna dgua/acetonitrila/sal também sera utilizada as trés temperaturas e para algumas

fra¢des molares de sal.

1.a — Sistema dgua/acetonitrila a 283,15K

os valores dos volumes { dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

Va=18,02 cm® mol™

V' ,=17,51 cm® mol™,

Vg=51,70 cm’® mol™!

V'5=39,71 ¢em’® mol™

V;=1,029, V;=1,3019

T A=30722K, T 5=4378K, P a=55.25J em®, p a=693.35 J em™

K 4=3980 _

Tabela dos resultados para o sistema agua/acetonitrila a 283,15K
Fracio Molar da Agua  (x4)
0,0206 0,0698 0,1015 02253 03080 04007 05132 0,6408 0,7017 0,8001 0,9004 0,9965

X 0,9794 0,9302 0,8985 0,7747 0,6920 0,5993 0,4868 0,3592 0,2081 0,1999 0,0996 0,0035
K, 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980
Kas 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
AV g | -10,11 <1011 -10,01 -10,11 -10,11  -10,11  -10,11 -10,11  -10,11 -10,11 -10,11 -10,11
Y8 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 90 90 9,0 9,0
g 1,3012 1,3012 1,3012  1,3012  1,3012  1,3012 11,3012 13012 1,3012 1,3012 1,3012 1,3012
®, |0,00904 00315 00467 01119 10,1616 02246 03135 04359 10,5049 0,6342 0,7966 0,9919
@ | 099096 09685 09534 08881 0,8384 07754 0,6865 0,5641 0,4951 0,3658 0,2034 0,0081
Qar | 1:60-10° 7,2.10°  97.10°  1,710°  2,110%  2510° 29107 3310% 3410° 36107 3,810% 42107
ou | 09656 08919 08477 06913 05958 04935 03747 0,2465 0,188 0,1220 0,0750 0,0012
VE | 0,075 0,305 0430 1,039 1,431 1,872 2409 3,023 3,318 3,797 4293 4775
VE, | -0,184 -0,466 -0,782 -1,524 -2,015 -2467 -3,184 -3,828 -4,105 -4,492 -4,782 -4,985
VEas | 0,100 -0,161 0,312 -0,485 -0,584 -0,675 -0,775 -0,805 -0,787 -0,695 -0,489 -0,210
VEEXP_ -0,027 0,042 -0,080 -0216 -0,330 -0,438 -0,5313 -0,355 -0,567 -0,523 -0,352 -0,017
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Em que 0s pardmetros ajustaveis sio:
Kap=1000 , %aB= 9,00 J cm” LAV 45=-10,11 em® mol™

2.a — Sistema dgua/acetonitrila a 298,15K

os valores dos volumes ( dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

V,=18,07 cm’ mol™

V' 4=17,37 cm’ mol™,

VE=52,78 cm® mol’!
V*g=40,03 cm® mol™

V;=1,0403, V,;=1,3185

T 4=23707K, T 5=4464K, p 4=10030 J cm™, p 4=662,70 J cm™

K4=2303

Tabela dos resultados para o sistema dgua/acetonitrila a 298,15K
Fragdo Molar Da  Agua (xa)
0,0206 00629 01020 02203 03032 04014 05022 06047 0,7019 08050 09019 0,9928

Xz | 09794 09371 08980 07797 0,6968 05986 04978 0,3953 02981 0,1950 00981 0,0072
K. 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303
Kap 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Avas | 961 961 861 961 961 961 961 961 961 961 -961 96l
YaB 985 985 985 9,85 9,85 985 985 985 985 98 98 985
v 13175 13175 13175 14,3175 11,3175 13175 1,3175 13175 1,3175 13175 1,3175 13175
@, |[000924 00289 00473 01113 01617 02291 03090 04041 0,5107 0,6466 08029 0,9830
@y | 099076 09711 09527 (8887 08383 07709 06910 0,5959 04893 0,3534 0,1971 0,170
Par 3410° 3310° 34100 1210%  1410% 1610t 18100 1,910° 21100 2210° 23100 25107
gm | 09537 09345 09158 07227 08363 07286 04312 03269 02283 0,1276 0,0454 0,0012
vE 0,062 0272 0493 1,050 1,318 1940 2433 2931 3,401 3,893 4351 4,770
Ve, | -0,183 -0,502 -0.818 -1,530 -1,888 -2,586 -3,125 -3,657 4,151 -4,594 -4.881 4,965
Vimas | 0,121 0230 -0325 -0480 -0,570 -0,646 -0.692 -0,726 -0,750 -0,701 -0,530 -0,195
Vi | 0,041 -0,061 -0,087 -0272 -0,394 -0487 -0562 -0,593 -0,610 0,539 -0,387 -0,037

Em que os parametros ajustaveis sgo:

Kap=1000 , Xae= 9,85 J cm™ AV am=-9,61 cm® mol
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3.a — Sistema dgua/acetonitrila a 308,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

V,=18,12 cm’ mol™

V 4=17,03 cm® mol™,

V. =1,0640,
T",=16020K,

T p=4523K,

Vp=53,52 cm® mol”
V' 5=40,26 cm’ mol™

Vi =1,3294
p a=17431Jcm?,

p A=544,39 Jcm™

Ka=1647, p=0,1 J cm™
Tabela dos resultados para o sistema dgua/acetonitrila a 308,15K
Fragio Molar da Agua  (Xa)

0,0251 0,0694 0,1004 00,2265 0,3082 0,4007 90,5128 0,6224 0,7024 0,8242 0,9004 (,9740

Xp 04,9749 09306 08996 (7735 0,6918 0,5993 0,4872 03776 0,2976 0,1758 0,09%6 0,6260
Ka 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647 1647
Kus 1200 1200 1200 1200 1260 1200 1260 1200 1200 1200 1200 1200
AV AB -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -6,93 -693 6,93 -6,93
YAB 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48 11,48
v 1,3252 1,3252  1,3252 1,3050 1,2980 1,2950 1,2960 11,3005 11,2975 1,2992 1,2980 11,2970
o 00114 0,0296 0,0437 0,1070 0,1542 02149 03011 (4029 (04914 0,6574 0,7873 00,9388
Dy 0,9886 09704 0,9563 0,8930 0,8458 0,7851 10,6989 0,597F1 0,5086 0,3426 0,2127 0,0612
Qa1 3.110° 66107 8910° 1610% 1910% 2110% 2510% 2810% 3,010% 3.610° 4,110°% 4210%
Pp1 0,9806 09031 0,8661 07350 0,6583 0,5952 0,4929 03888 0,3088 0,1797 0,0957 0,0256
vE | -0,060 0055 0,093 0,154 0346 0564 1234 1,845 2247 2,907 3245 3,610
VE, | 0,010 -0,159 -0236 -0456 -0,798 -1,051 -1,797 -2,463 -2,885 -3,407 -3,796 -3,821
VE .. | 0,040 -0,104 -0,143 -0302 -0412 -0487 -0,565 -0,618 -0638 -0,560 -0,451 -0,211
Vi | -0,012 -0,029 -0,101 -0212 -0,314 -0,430 -0,504 -0.541 -0,561 -0,501 -0,384 -0,122

Em que os pardmetros ajustiveis sdo:

KAB=1200

,yas= 11,48 Jcm™
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Graficos dos dados experimentais ¢ do modelo para o sistema dgua-acetonitrila em

func¢io da fracio molar da Agua nas temperaturas de trabalho.
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4.a — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x~0,001 a 283,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

V4=18,02 cm® mol™

V' a=17,51 cm’ mol™,

Vg= 51,70 cm® mol’

V*5=39,71 cor® mol™

Vs=24,07 cm® mol™!

V*s=24,01 cm® mol™

V;=1,0290, V,=1,3019 Ve =1,003

V©s=59,757 cm’® mol™ , r=1,81A°, 1~0,76A°
T"4=16020K, T 5=4523K, p a=17431 Jem®, p A=544,39 J cm™
K4=3980, p=0,1Jcm™

Tabela dos resultados para o sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio
para xg=0,001 a 283,15K

Fragdo  Molar Da Agua (xa)

0,0576 0,1052 02214 03019 04312 05086 0,6035 0,6516 0,7023 0,8120 0,9183 0,9910

Xp 0,9524 0,8938 0,7776 0,6971 0,5678 0,4904 0,3955 0,3474 0,2967 0,1870 0,0807 0,0080

Ka 3980 3980 3980 3980 3580 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980
Kas 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100
AV*AB -7.83 -7.83 -7,83 -7,83 -7,83 -7,83 -7,83 -7,83 -1,83 -7,83 -7.83 ~1,83
Y AR 10,58' 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,58 10,38
Ay 6,90 6,90 6,90 6,90 6,90 6,90 6,96 6,90 6,90 6,90 6,90 6,90
Bus 18,93 18,93 18,93 18,93 1893 18,93 18,93 18,93 18,93 1893 1893 18,93
Axe 5,92 592 5,92 5,92 5,92 5,92 592 592 592 592 592 5,92
Bre 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17 6,17
7 1,2800 12800 11,2800 1,2800 1,2800 1,2800 11,2800 11,2800 11,2800 1,2800 1,2800 11,2800

(O 0,0261 0,045 0,1120 0,1609 02516 03146 0,4031 10,4335 10,5115 0,6573 00,8335 0,9808

Py 0,719 09498 (0,8873 0,8384 0,7476 06845 10,5960 0,5455 04875 0,3416 0,1653 0,0178

Oa1 4510° 6710° 1,010%  1210% 14107 1510% 1,610 1710t 1,810% 1910° 2110° 2310°

- 0,9170 0,8635 0,7495 06768 0,5618 04917 04028 03588 0,3053 0,1904 0,0748 0,0004

vE -0,162 0,019 0,333  0,7563 1,441 1,851 2,350 2,872 3,126 3,451 4,011 4,397

VE, | 0,085 -0213 -0,652 -1,177 -1,995 -2451 -2917 -3,389 -3,587 -3,792 -4224 -4,467

Ve -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035 -0,035

Vi | -0,112 -0,195 -0.354 -0456 -0,589 -0,635 -0,602 -0,552 -0,496 -0,376 -0,248 -0,132
VEEKP_ -0,074 -0,136 -0,291 -0,404 -0,563 -0,648 -0,723 -0,752 -0,740 -0,623 -0,363 -0,105

Em que os valores ajustaveis sdo:

Kap=1100 . xap= 10,58 F cm™ . AV*AB= -7.83 em® mol™
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Apg= 6,90

, Brs=18,93

» Apc=35,92

s BHC=6917

5.a — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de sodio para x;=0,001 a 283,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.
VA=18,02 em® mol™

Vi =17,51 cm’® mol™,

V:=1,0290,

V*2=99,170 cm’® mol™?,
T 4=16020K,
K 4=3980,

Tabela dos resultados para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio
para x~0,001 a 283,15K

Vg= 51,70 cm® mol™

V*B=39,7i cm’ mol™

V:=1,3019
ra=1,81A°,

T p=4523K,

p=0,1J cm™

Vs=29.44 cm® mol™!

V*sm29,37 cm’ mol™!

Ve=1,002

r=1,02A°
p a=174,31 J em™,

p A=544,39 T cm™

Fragio Molar da Agua  (X4)

0,4088 0,4495 05061 0,3475 0,6040 0,6584 0,7205 0,8018 0,8432 0,9013 0,9442 0,9906
XB 0,5902 0,5495 00,4929 04515 03950 03406 02785 0,1972 06,1558 0,0977 0,0548 0,0084
Ka 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3930
Kap 1100 1100 1100 1100 1100 1160 1100 1100 1160 1100 1100 1100
AV*AB -5,32 -5.32 -5,32 -5,32 -5,32 -3,32 -5,32 -5,32 -5,32  -532 -532  -332
YAB 8,96 8,96 8,96 8,96 8,96 8,96 8,96 8,96 8.96 8,96 8,96 8,96
Aps 7,10 710 7,10 7,10 7,10 710 7,10 7,10 7,10 7,10 7,10 7,10
Bis 19,10 19,10 19,10 19,10 19,16 19,10 16,10 19,10 19,10 19,10 19,10 1910
Agc 6,15 6,13 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15 6,15
Bu. 6,35 6,35 6,35 6,35 6,35 6,35 6,35 635 6,35 6,35 6,35 6,35
{} 1,2300  1,2300 11,2300 1,2300 1,2300 1,2300 11,2300 11,2300 11,2300 11,2300 11,2360 11,2300
@, 0,2347 0,2658 03124 03492 04035 04607 05335 10,6423 0,7048 0,8023 0,8828 0,9796
Op 0,7644 0,7332 06865 0,6497 05954 0,5379 04653 03564 02802 0,1890 0,1156 0,0187
Qa1 1,310%  1,410° 14710% 1,5210° 1,6010° 1,66 107 1,710° 1,8510° 1,910° 2010% 2,110° 23107
P 0,5817 40,5454 0,4939 04556 04023 §,3492 0,2867 0,2013 10,1478 0,0889 0,0474 10,0046
VE -0,205 0,058 0,421 0,684 1,043 1,400 1,787 2306 2943 3,127 37216 3,512
VEq -0,286 -0.636 -1,078 -1,403 -1,791 -2,098 -2,398 -2,765 -3,301 -3,338 -3,327 -3.610
Vi -0,067 -0,067 -0,067 -0,667 -0,067 -0,067 -0,067 -0,067 -0,067 -0,067 -0,067 -0,067
Vi | -0,558 -0,645 -0,724 -0,786 -0,815 -0,765 -0,678 -0,526 -0,425 -0,278 -0,178 -0,058
Vo | -0,503 -0,553 -0,623 -0,688 -0,772 -0,798 -0,770 -0,641 -0,540 -0,398 -0,285 -0,165

Em que 0s valores ajustaveis sdo:
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KAle 100

Apa=7,10

. %as= 8,96 Jcm™
. BH5=19,10

» Ape=6,15

s AV*AB= -5,32 cm® mol™

, Buc=6,35

6.a — Sistermna dgua/acetonitrila/cloreto de potdssio para x;=0,001 a 283,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.
Vg= 51,70 cm’ mol™

V'5=39,71 cm® mol”

Va=18,02 em’® mol™

V' 4=17,51 cm’® mol”,

V; =1,0290,

V*=99,170 cm’ mol™ ,
T a=16020K,
K4=3980,

Tabela dos resultados para o sistema dgua/acetonitrila/cloreto de potassio
para x=0,001 a 283,15K

V,=1,3019

=1,81A°,

T s=4523K,

p=0,11] em”

Vs=37.83 cm® mol™

V*sz37,73 em® mol’!

V¢ =1,003

r~1,38A°
p a=174,31 Jem>,

P A=544,39 J cm™

Fragdo  Molar da agua (Xa)

04087 05063 05481 0,6050 0,6506 0,7210 0,8001 0,8435 09021 09222 0,9825
Xp 0,5903  0,4927 04509 03940 0,3484 02780 10,1989 0,1555 0,0969 0,0768 0,0165
Ka 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3980 3930 3980 3980 3980
Kz 1100 1160 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100
AV s | <744 -T44 744 744 144 144 7,44 744 744 744 744
Y AB 9,25 9,25 9,25 9,25 9,25 9,25 9,25 9,25 925 925 925
Ans 7,30 7,30 7,30 7,30 7,30 7,30 730 730 730 730 730
Bus 1945 19,45 1945 1945 1945 1945 1945 1945 1945 1945 1945
Ane 6,38 6,38 6,38 6,38 6,38 6,38 6,38 6,38 638 638 638
Bie 6.95 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 695 695
S 12320 1,2320 1,2320 12320 1,2320 1,2320 11,2320 11,2320 11,2320 1,2320 1,2320
@, 02345 03125 03496 04044 04522 0,5339 0,6396 0,7050 0,8034 0,8402 0,9615
@y 0,7642 0,6862 0,6490 0,5942 05463 04645 03587 10,2932 0,1947 0,1579 0,0364
Oas 1,310% 1,410 1510%  1,610° 1,710 1,710° 1,810°% 1,910% 20107 2110° 2210°
O 0,5816 04936 04551 04071 03568 0,2861 0,2030 0,1561 0,0922 0,0705 0,0109
VE -0,1290 0,486 0,798 Li12 1,402 1,848 2,349 2,624 2995 3,121 3,504
VEq -0,371 -1,148 -1,523 -1,857 -2,108 -2,450 -2,848 -3,032 -3,280 -3,349 -3,676
VE; -0,073 -0,673 -0073  -0,073 -0,073 -0,073 -0,073 -0,073 -0,073 -0,073 -0,073
VE,., | -0,573 -0,735 -0,798 -0,818 -0,779 -0,675 -0,572 -0,481 -0,358 -0,301 -0,184
Ve | -0,527 -0,678 -0,733 -0,798 -0,829 -0,798 -0,651 -0,558 -0,433 -0,383 -0,235
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Em que os valores ajustéveis sdo:
Kap=1100 , %as= 925 Jem™ , AV ap=-7,44 cm® mol™
AHa2 7,30 2 BHamI 9345 b3 AH026:38 2 BHC=6’95

Graficos dos dados experimentais e do modelo para o sistema dgua-acetenitrila—sal

para x5=0,001 em funciio da fraciio molar da 4gua a 283,15K.
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7.a — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio para x;=0,002 a 298,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.
V4=18,07 cm® mol ™

Va=17,37 cm® mol™,

V; =1,0403,

V®=104,034 cm® mol ™,
T 4=23707K,
K4=2303,

Tabela dos resultados para o sistemna agua/acetonitrila/cloreto de litio
para x.=0,002 a 298,15K

Va= 52,78 em® mol™
V'5=40,03 cm’ mol”

V:=1,3185

r=1,81A°,

T g=4464K,
p=0,17J cm”

Vs=24,16 cm® mol”

V'§=23,98 em’® mol™

Ve=1,007

r=0,76A°
p 4=100,30 J cm™,

p*A=662,70 Jem™

_ Fracio Molar da agua  (Xa)
0,0206 0,0575 10,1003 02059 0,3028 0,4091 0,508 0,6516 0,7030 08093 0,9180 0,9906
XB 05774 0,9405 08977 0.7921  0,6952 05880 04804 03464 02950 01387 0.0800 00074
Ka 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303
Kas 1200 1200 1200 1200 1200 1260 1260 1200 1200 1200 1200 1200
AV*AB 6,59 -6,59 -6,59 -6,59 -6,59 -6,59 -6,59  -6,59 -6,39  -6,59 6,59 -6,59
Y AR 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5
Aps 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75
B 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 18,06 1806 18,06
Ane 5,66 5,66 5,66 5,66 5,66 5,66 5,66 5,66 3,66 566 566 5,66
B 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77 6,77
;‘7 1,2905 1,2905 1,2905  1,2505  1,2905 1,2905  1,2905  1,2905 1,2905 1,2905 1,2905 1,2905
D, 0,0268 0,0250 0,0448 0,0980 0,1546 0,2258 10,3037 04409 04996 0,6419 00,8263 0,9798
Oy 0,9900 09737 09539 09002 0.8439 0,7726 10,6946 0,5572 0,4984 0,3558 0,1711 0,0177
Pal 26107 53 10° 8310° 1310 1,910%  2,010% 2310% 2610° 2710% 3,010% 3410° 4,010%
Op1 0,9632 09165 0,8651 0,7546 0,6628 0,5653 04738 0,3376 0,4980 0,1775 0,0647 0,0025
V5 -0,056 0,007 0212 0376 0,607 1,110 1,640 2,401 2675 3,243 3,822 4200
VE, 0,085 0,025 -0311 -0,555 -1,005 -1,567 -2,076 -2,740 -2,958 -3,415 -3,903 -4,194
vE; | -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106 -0,106
VELe | -0,077 -0,124 -0,205 -0,389 -0,505 -0,563 -0,542 -0,445 -0,389 -0,278 -0,187 -0,100
Ve | -0,034 -0,081 -0,138 -0,285 -0,418 -0,553 -0,655 -0,727 -0,707 -0,630 -0,456 -0,155

Em que os valores ajustaveis sdo:

, xap= 10,50 J em™

KABWIZOO
AHam 6,75

. Bix=18,06

» Anc=5,66
145
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8.a — Sistema dgua/acetonitrila/cloreto de sodio para x~0,002 a 298,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

Va=18,07 cm® mol™

V'a=17,37 cm® mol™,

V:=1,0403,

V*s=76,778 cm’ mol™! ,
T A=23707K,
Ka=2303,

Tabela dos resultados para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de sodio
para x~0,002 a 298,15K

Vg= 52,78 cm’ mol’!
V7 5=40,03 cm® mol™

V;=1,3185

r=1,81A%,

T'g=4464K,
p=0,17J cm”

V=24,16 cm® mol™
V*5223,98 cm® mol™!

Vg =1,007

1=1,02A°
p a=100,30 ] cm,

p a=662,70 J em™

146

Fracdo Molar da agua  (Xa)

0,4096 04497 0,53060 0,3476 0,6036 06578 07205 0,8017 0,8432 09013 09910
Xp 0,5884 0,5483 04920 04504 03944 03402 02775 01960 0,1548 0,0967 (,0070
Ka 2303 2303 23603 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303
Kan 1200 1200 1260 1200 1260 1200 1200 1200 1200 1200 1200
Aviag | 799 <799 799 2799 -7.99 7,99 2799 7,99 -7,99 -7,99 -7,99
YA 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 105 10,5 10,5 10,5 105
A 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89 6,80 6,89 6,89
Bu: 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56 18,56
Ase 5,95 5,95 5,95 5,95 3,95 5,95 5,93 595 5,95 5,95 5,95
B 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5,86 5.86
5 1,2545 1,2545 1,2545  1,2545  1,2545 1,2545 12545 12545 12545 172545 12545
D 0,2261 0,2560 03014 00,3377 00,3908 04475 0,5207 0,6304 10,6942 0,7943 (,9801
Og 0,7720  0,7420 0,6966 0,6602 0,6070 0,5501 04767 03669 0,3029 02026 00165
Pat L8 10% 1910° 2010°  2110%  2310°% 2410% 2510*% 2810° 2910° 3110% 3,8107
®n1 0,5925 0,5565 0,5052 04665 04131 0359 0,2955 0,2084 10,1622 0,0967 0,0041
VE 0,043 0,291 0,635 0,892 1,236 1,572 1,959 2455 2,712 3,068 3,617
ng -0,501 -0,787 -1,195 -1487 -1,864 -2,227 -2,578 -2,941 -3,400 -3,323 -3,656
Vi -0,146 -0,146 -0,146 -0,146 -0,146 -0.146 -0,146 -0,146 -0,146 -0,146 -0,146
VE,., | -0,604 -0,642 -0,706 -0,741 -0,774 -0,801 -0,765 -0,632 -0,542 -0,401 -0,185
VEEXP. -0,516 -0,565 -0,633 -0,683 -0,743 -0,787 -0,765 -0,657 -0,577 -0,468 -0259

Em que os valores ajustdveis sdo:
Kas=1200 , A= 10,50 J cm™ , AV Ap=-7,99 cm® mol™!
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AHa"—‘ 6389 * BH&=18:56 > AHi::S:gS ] BHC=5:86

9.a — Sistemna dgua/acetonitrila/cloreto de potdssio para x=0,002 a 298,15K

os valores dos volumes (dos componentes puros, caracteristicos e reduzidos),

foram obtidos das tabelas do capitulo 7.

V4=18,07 cm® mol™

V' 2=17,37 cm’ mol™,

¥, =1,0403,

V*s=76,778 cmm’ mol ! |
T 4=23707K,
K=2303,

Tabela dos resultados para o sistema agua/acetonitrila/cloreto de potdssio
para x.~0,002 a 298,15K

V= 52,78 cm’ mol™

V'5=40,03 cm’® mol™

V.=1,3185

ra=1,81A°,

T p=4464K,

p=0,11J cm™

V=24,16 cm® mol’!

V*5=23,98 em’ mol™!

Ve =1,007

r=1,02A°
p 4=100,30 J cm™,

p 4=662,70 J cm”

Fragdo Molar da dgua  (xa)

0,4097 0,4497 0,5082 0,5470  0,6043 0,6423 0,7207 0,8025 0,8432 0,9013 0,9876
Xp 05883 0,5483 0,4898 04510 10,3937 03557 02773 0,1955 10,1548 0,0967 0,0104
Ka 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303 2303
Kap 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200
Avag | 762 -T.62 162 -7.62 -762 7,62 <762 -7.62  -762  -1.62  -162
Y AB 9,65 9,65 9,65 9,65 9.65 9,65 9,65 9,65 9,65 9,65 965
Ang 670 670 6,70 6,70 6,70 6,70 6,70 670 670 670 6,70
B.. 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76 18,76
Axe 5,80 580 580 5,80 5,80 580 5,80 5,80 580 580 580
B 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 606 606 6,06
T 1,2515 12515 11,2515 12515 12515 1,2515 11,2515 12515 11,2515 12515 12515
@, 0,2260 02559 03030 0,3369 03912 04304 10,5206 0,6311 0,6936 0,7936 09713
dy 0,7715 0,7416 06943 0,6603 0,6059 0,5666 0,4762 0,3654 03027 0,2024 0,0243
Oal 1,8 10* 1,910% 2010°  2110° 2310 2410% 2510% 2810% 2910% 31107 3,710°
Pz 0,5638 0,5297 0,4766 04409 0,3874 0,3511 02743 0,1908 0,1484 0,0875 0,0066
vE | -0,025 0,221 0,587 0,829 1,184 1,420 1907 2415 2669 3,030 3,563
\fEQ -0,393 0,710 -1,157 -1,441 -1,812 -2,0609 -2,373 -2,744 .2,908 .3,133 .3,500
VEy -0,186 -0,186 -0,186 -0,186 -0,186 -0.186 -0,18 -0,186 -0,186 -0,186 -0,186
VE. | -0.604 -0.675 -0,756 -0,798 -0.814 -0,775 -0,652 -0,515 -0,425 -0,289 -0,123
VEEXP -0,534 -0,6013 -0,713 -0,762 -0,833 -0,853 -0,818 -0,691 -0,588 -0,439 -0,18!
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Em que os valores ajustaveis sio:
Kap=1200
Ap~ 6,70

AV = -7,62 c¢m® mot™

5 BH326,06

, Xap= 9,65 J em™
, Bua=18,76 , Ane=35,80

Grificos dos dados experimentais e do modelo para o sistema dgua-acetonitrila—sal

para x5=0,002 em funcio da fracie molar da dgua a 298,15K.
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