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RESUMO

Neste estudo, dados de densidade de solugdes liquidas bindrias de acetonitrila + n-
propilamina, ou + n-butilamina, ou + di-n-propilamina, ou + di-n-butilamina, ou + ¢-
butilamina, ou + ftrietilamina foram determinada em toda faixa de composicdo nas
temperaturas de (293,15, 298,15, 303,15 e 308,15) K e a pressao atmosférica. As densidades
foram determinadas usando a técnica de densitometria de oscilacdo usando um densimetro de

oscilagdo mecanica (Modelo DMA 4500) fabricado pela Anton Paar. Os resultados

experimentais das densidades foram usados para calcular o volume molar excesso, V', os

quais foram correlacionados através de uma equacdo de Redlich-Kister. Os valores do Vrf

foram negativo para todos os sistemas estudados, exceto para o sistema de acetonitrila + di-n-
butilamina que apresentou comportamento sigmoidal, com valores positivos para regido
concentrada de acetonitrila e negativo para regido de baixa concentragdo. Para a faixa de

composi¢do entre 0,2 a 0,8 foi possivel observar a interferéncia da temperatura no valor do
Vrf em alguns sistemas. Outras propriedades volumétricas como volume parcial molar,
volume molar aparente, volume parcial molar e parcial molar excesso a diluicdo infinita
foram calculadas a partir dos dados de Vlf . Além disso, os dados do volume molar excesso

foram usados para testar a aplicabilidade do Modelo da Solucdo Associada Real Estendido
(Modelo ERAS), o qual foi capaz de correlacionar os resultados experimentais, execeto para o

sistema contendo acetonitrila + di-n-propilamina.

Palavras-chave: Propriedades volumétricas. Acetonitrila. Aminas. Modelo ERAS.



ABSTRACT

In this study, data of density of binary liquid mixtures of acetonitrile + n-propylamine, or + n-
butylamine, or + di-n-propilamine, or + di-n-butylamine, or + ¢-butylamine, or + triethylamine
heve been determined in whole composition range at temperatures of (293,15, 298,15, 303,15
and 308,15) K and at atmospheric pressure. The densities were determined using a vibrating-

tube densimeter produced by Anton Paar (Model DMA 4500). The experimental results of the

.. E
densities were used to calculate the volume molar excess V.

m °

and correlated through an
equation of Redlich-Kister. The Vrf was negative for all of the studied systems, except for the
acetonitrile + di-n-butylamine system that presented behavior sigmoid with positive values for
concentrated area of acetonitrile and negative for area of low concentration. For the
composition range between 0,2 to 0,8 was possible to observe the interference of the
temperature in the value of some systems. Other properties volumétricas as volume partial
molar, volume apparent molar, volume partial molar and partial molar excess to the infinite
dilution were calculated starting from data of volume molar. Moreover, the Vlf was used to

test the applicability of the Extended Real Associated Solution model (ERAS) which was
capable to correlate the experimental results, except for the system containing acetonitrile +

di-n-propilamine.

Keywords: Volumetric properties. Acetonitrile. Amines. ERAS Modelo.
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1 INTRODUCAO

1.1 Relevancia do Tema

O estudo de grandezas excesso € um tema cldssico na termodindmica quimica de
solucdes. Embora o termo “grandeza excesso” tenha sido introduzido no comeco da década
de 40, o assunto tem sido extensivamente estudado na literatura. A razio para isso consiste no
fato do conhecimento do comportamento de grandezas termodinamicas de solugdes na fase
liquida ser de grande importancia dentro da industria quimica devido a freqii€ncia com que
elas sdo usadas nos projetos de processos quimicos. Além disso, grandezas como densidade e
propriedades volumétricas sdo de grande interesse para compreender as possiveis interacdes

intermoleculares presentes nos sistemas estudados.

As grandezas excesso expressam a extensiao para a qual uma solucdo real desvia da
idealidade e assim representam o excesso positivo ou negativo em relacdo a uma solucao

ideal considerada como referéncia.

O avanco tecnoldgico nas medidas de densidades com grande precisdo intensificou o
estudo de grandezas volumétricas. Dentre as grandezas excesso, o volume excesso, o qual
pode ser obtidos a partir de dados de densidade, € de grande interesse para estudos uma vez
que a complexidade associada ao seu comportamento juntamente com a facilidade de obté-lo
experimentalmente e com grande precisdao fazem com que esta grandeza seja importante no

desenvolvimento e teste de modelos e teorias de solugdes.

A acetonitrila € um solvente de grande importancia na industria € um dos principais
subprodutos da amoxidacdo do propileno, um valioso solvente de reacdo, especialmente na
sintese de antibidticos. Quando altamente purificada encontra aplicacdo como solvente em
cromatografia liquida de alto desempenho. As aminas alifdticas estdo entre os mais
importantes intermedidrios da indudstria quimica e a variacdo de uso desses compostos €
grande. Um dos mais importantes ¢ na producdo de agroquimicos (em particular os
herbicidas), corantes, firmacos, surfactantes e plasticos. As aminas alifaticas sdo também
usadas na industria de pldstico, téxtil, industria de papel e ainda como agente anti-corrosao e

em processos quimicos de limpeza a gas.
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1.2 Objetivos

Como uma continuagdo de estudos experimentais € modelagem de solucdes liquidas
contendo acetonitrila e aminas (TORRES, 1998, TORRES e FRANCESCONI, 2002 e 2003),
o objetivo deste estudo consistiu na determinag¢do experimental do volume molar excesso a
partir de dados de densidade de solucdes liquidas binérias de acetonitrila + n-propilamina, ou
+ n-butilamina, ou + di-n-propilamina, ou + di-n-butilamina, ou + t-butilamina, ou +
trietilamina em toda faixa de composicao a temperaturas de (293,15, 298,15, 303,15 e 308,15)
K e a pressao atmosférica.

Fazendo uso do formalismo termodinamico, outras propriedades volumétricas foram
calculadas dentre elas os volumes parciais molares, volumes molares aparentes, volumes
parciais molares e parciais molares excesso a dilui¢do infinita. Os dados do volume molar
excesso foram ainda usados para testar a aplicabilidade do Modelo da Solugdo Associada Real
Estendido (Modelo ERAS).

Nao foram encontrados dados experimentais de propriedades volumétricas assim

como nenhuma aplicabilidade do Modelo ERAS para os sistemas estudados neste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica do trabalho apresenta estudos envolvendo grandezas excesso,
sobretudo o volume molar excesso e a aplicabilidade do Modelo ERAS para sistemas
contendo acetonitrila e aminas, sistemas contendo acetonitrila € aminas com outros

compostos.

2.1 Acetonitrila e aminas alifaticas

Acetonitrila ou metilciamida ou cianometano ou etanonitrila, um composto quimico
com féormula CH3;CN, é um liquido incolor miscivel em &4gua, etanol e muitos solventes
organicos, mas imiscivel em muitos hidrocarbonetos saturados. A acetonitrila é um dos
principais subprodutos da amoxidacdo do propileno para a producdo de acrilonitrila. Ela é
também um valioso solvente para reacdo, especialmente na sintese de antibidticos e quando
altamente purificada encontra aplicacdo como solvente em cromatografia liquida de alto

desempenho (HPLC).

O maior uso da acetonitrila em sintese organica é na producdo do malononitrilo
através da reacdo com o cloreto cianogénio. Outra aplicacdo inclui a sintese do trimetil-orto-

acetato e acetamidina hidrocloridrica (ULLMANN’S ,1990, v.A.17, p.366-367).

As aminas alifdticas estdo entre os mais importantes intermedidrios da inddstria
quimica. A variacdo de uso desses compostos € grande. Um dos mais importantes € na
producdo de agroquimicos (em particular os herbicidas), corantes, fairmacos, surfactantes e
plasticos. As aminas alifdticas sdo também usadas na industria de plastico, téxtil, industria de
papel e ainda como agente anti-corrosdo € em processos quimicos de limpeza a gds

(ULLMANN'S, 1990 ,v.A.2, p.1-36)

Das alquilaminas, a etilamina € a que tem a maior demanda de produ¢do mundial
representando de 35 a 40% (excluindo a metilamina). O principal uso de monoetilamina é
para producdo de herbicidas. A dietilamina € usada principalmente como intermedidrio em
processo de vulcanizacdo. A etilamina e trietilamina tem um grande nimero de aplicacdes
dentre elas a sintese de penicilina semi-sintética, cefalosporina e também na solubiliza¢do do

acido 2,4-diclorofenoxiacético e 2,4,5-triclorofenoxiacético. Outra importante aplicacdo
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encontra-se como catalisador em processos de purificacio de poliuretanas, agente anti-

corrosdo, na industria téxtil e na inddstria fotografica (ULLMANN'S, 1990, v.A.2, p.9).

O consumo da polipropilamina e a isopropilamina juntas € aproximadamente
equivalente ao consumo da etilamina. A monoisopropilamina € o mais importante das
propilaminas e € usada particularmente na produgdo de agroquimicos. A dipropilamina é
consumida principalmente como um material para a sintese de herbicidas. As demais
propilaminas apresentam pouca importancia quando comparada a monoisopropilamina e a
dipropilamina (ULLMANN'S, 1990, v.A.2, p.9-10)

Dentre as butilaminas a mais importante € a di-isobutilamina, a qual € usada como o
principal material do herbicida butalato. Embora a demanda da di-isobutilamina seja quase
inteiramente restrita para esse uso, ela é a mais importante de todas as aminas alifaticas no
mercado do Estados Unidos. Outra importante amina com quatro dtomos de carbono € a t-
butilamina, a qual € usada principalmente para a sintese em processos de vulcanizagdo. Essa
aplicacdo também constitui um importante uso para a di-butilamina. Monobutilamina € um
importante intermedidrio da producdo de plastificantes, agroquimicos e remédios.
(ULLMANN'S, 1990 v.A.2, p.10).

A tabela 1 apresenta a férmula quimica e estrutural da acetonitrila e das aminas usadas
no presente estudo.

Tabela 1 - Férmula quimica e estrutural das aminas e acetonitrila

ACETONITRILA CH;CN H,C—C=N
N-BUTILAMINA CH; N /\/\i\jH2
NH
N-PROPILAMINA C;HoN NN 2
H
DI-N-BUTILAMINA CgH oN \VV\MNNA/
H
DI-N-PROPILAMINA CeH;sN AANRA
TERC-BUTILAMINA C:H; N +NH2
TRIETILAMINA CeH;sN — )h
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2.2 Estudos de propriedades volumétricas de misturas liquidas binarias contendo

acetonitrila e aminas

Torres e Francesconi (2002) determinaram indiretamente, através de medidas
experimentais de densidades, o Vn}f de solucgdes liquidas bindrias de acetonitrila + dietilamina,
ou + s-butilamina em toda faixa de composi¢ao nas temperaturas de (288,15, 293,15, 298,15 e

303,15) K e a pressdo atmosférica. Em ambos os sistemas, o Vn}f apresentou valor negativo

em todas as temperaturas estudadas. Os valores de Vrf foram usados para testar a

aplicabilidade do modelo ERAS. Os resultados experimentais e os descritos pelo modelo
tiveram comportamento semelhante para fracdes molares de aminas menores que 0,50. Uma
versao simplificada do modelo ERAS, sem a contribuicdo quimica, obteve resultados

similares.

Em continuidade ao trabalho realizado em 2002, Térres e Francesconi (2003) usaram
os dados experimentais do Vrf de solucdes liquidas bindrias de acetonitrila + dietilamina, ou +

s-butilamina para testar a apliabilidade da Teoria Prigogine-Flory-Patterson (PFP). A teoria
foi capaz de reproduzir as principais caracteristicas dos dados experimentais usando apenas o
parametro de Flory’s (y;2). Entretanto um ajuste quantitativo entre os dados experimentais € o

modelo foi somente alcangcado para o sistema acetonitrila + s-butilamina, o qual mostrou um

E . . . .
comportamento de V' simétrico relativo a x;=0,5.

Chaudhari e Sharirang (2002) determinaram o Vrf de solucdo liquida bindria com
acetonitrila e dietilamina a 298,15K e a pressao atmosférica. Os autores atribuiram os valoes

. E . ~ . ~
negativos do V' a associa¢des intermoleculares entre os componentes presentes na solugao.

2.3 Estudos de propriedades volumétricas de misturas liquidas binarias contendo

acetonitrila e outros compostos quimicos

Sandhu et al., (1986) determinaram o Vn}f de misturas bindrias contendo acetonitrila e
1-alcanol (C; a Cs) a 308,15K e pressdao atmosférica. Os valores do Vn]:: apresentaram valores
negativos para o sistema contendo metanol e positivo para os outros sistemas (1-butanol,

etanol, 1-pentanol e 1-propanol). O Vrf aumentou linearmente com o aumento de nimeros de
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2 E .. o e
atomos de carbono na estrutura. O comportamento do V. foi justificado pelos autores como
decorrente de dois tipos de interacdes entre os componentes: (1) as interagdes fisicas as quais

ey e . . E . ~ s 00 .
contribiiram para valores positivos de V' e (2) interagdes quimicas ou especificas as quais

. s . E o, . , A .
contribuiram para valores negativos do V. A acetonitrila contém moléculas paralelas e anti-

paralelas e essas estruturas fortemente ordenada € estabiliza por interagdes dipolo-dipolo,

enquanto os 1-alcandis sdo associados através da ligacdo de hidrogé€nio no grupo hidroxila. As
. - .. . A" E
associa¢des diminuem com o aumento da cadeia carbdnica do 1-alcanol, e o aumento do V|

com o aumento da cadeia carbdnica implica que as interagdes entre acetonitrila e 1-alcanol

tornam-se mais fracas.

Garcia e Ortega (1988) determinaram o Vrf dos sistemas bindrios de acetonitrila +
metil-benzoato, ou + etil-benzoato, ou + n-propil-benzoato ou + n-butil-benzoato a (283,15,
293,15, 303,15, 313,15 e 323,15) K e a pressao atmosférica. Os valores de Vn}f foram positivo
para todos os sistemas estudados e aumentaram com o aumento da cadeia carbonica. O efeito

. A s E
da temperatura teve pouca influéncia no comportamento do V|

Nikam et al. (1998) determinaram o Vn}f e a viscosidade excesso, A7, de misturas

bindrias de acetonitrila + metanol, ou + etanol, ou + 1-propanol, ou + 2-propanol, ou +

butanol, ou + 2-metil-propanol ou + 2-metil-2-propanol a (298,15, 303,15, 308,15 e 303,15)
K. O valor de Vn}f foi positivo para todos os sistemas, exceto para o sistema com metanol e
seguiu a seguinte ordem: metanol < 1-propanol < etanol < 1 —butanol. Essa ordem também foi
observada em outro estudo (SANDHU et al. 1986). Os valores do Vn}f de acetonitrila com os
alcodis secunddrios (2-propanol 2-butanol) e tercidrio (terc-butil-alcool) sdo maiores do que
os alcodis primdrios (1-propanol, 1-butnol). Treszczanowicz et al. (1981) sugeriram que o Vrf
¢ resultante de contribui¢des fisicas, quimicas e efeitos estruturais. O valor negativo de Vrf da
mistura acetonitrila e metanol pode ser atribuida a acomodacao intersticial das moléculas de
acetonitrila na estrutura do metanol. Os valores positivos do Vn]:: podem ser atribuidos as

interacOes fisicas e a separagdo dos aglomerados do dlcool na presengca das moléculas de

acetonitrila. A acetonitrila favorece as interagdes dipolo-dipolo devido ao seu alto momento
dipolo (3.92D). Os valores positivos do Vrf nos sistemas de acetonitrila com etanol, 1-

propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-metilpropanol e 2-metilpropan-2-ol podem ser atribuido a
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quebra das ligacdes de hidrogénio dos alcodis os quais predominam sobre as interacdes

dipolo-dipolo entre os alcandis e as moléculas de acetonitrila.

Tu e Ku (1998) determinaram o Vrf de misturas bindrias de acetonitrila + 2-propanol

ou + 1-clorobutano a (293,15, 303,15, 313,15 e 323,15) K. O valor de Vrf foram positivo em

toda a faixa de composicdo e explicado em termos de formacdo de um agregado entre os
componentes presentes na solu¢do. Conclusdes semelhantes foram observadas nos trabalhos

de Sandhu et al. (1986) e Palmer e Smith (1972).

Pina e Francesconi (1993) determinaram o volume molar em excesso, Vn}f , de solucdes
liquidas binérias contendo acetonitrila + 1-heptanol, ou + 1-octanol a temperatura de (293,15,

298,15 e 313,15) K. Os valores do Vrf de ambos os sistemas foram positivos € a magnitude

E . A - . .
do V' aumentou com o aumento da cadeia carbonica do alcanol. Os dados experimentais do

volume molar excesso foram correlacionados com o modelo ERAS. Foi testada uma versao
simplificada do modelo, sem a contribuicdo quimica e ambas versdes conseguiram descrever

de forma satisfatdria os dados experimentais.

Torres et al. (2002) determinaram, a partir de medidas de densidade, o volume molar

excesso de solugdes liquidas bindrias de acetonitrila com diclorometano, ou + triclorometano,
N N ~ o] E
ou + tetraclorometano a 298,15 K e a pressdo atmosférica. Os valores do V' apresentaram

valores negativos para os sistemas estudados e foram explicados pelas possiveis ligacdes de
hidrogénio entre as diferentes moléculas. Para os sistemas contendo acetonitrila com
diclorometano e tetraclorometano as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas sdao menos
provdveis de ocorrer do que no sistema contendo acetonitrila e triclorometano. Os autores
testaram a aplicabilidade do Modelo ERAS para correlacionar os valores experimentais do
volume molar excesso. Para o sistema contendo diclorometano, o modelo foi capaz de
correlacionar os dados experimentais. J4 para os outros sistemas o modelo apresentou grandes

desvios dos dados experimentais.

Torres et al. (2003) determinaram as densidades de solug¢des liquidas bindrias de

acetonitrila + metanol, ou + etanol, ou + propanol, ou + butanol a temperatura de (288,15,
293,15, 298,15, 303,15) K e a pressdo atmosférica. Os valores negativos do Vrf para o

sistema contendo metanol podem ser atribuidos a acomodacdo intersticial da molécula de

acetonitrila na ligac@o de hidrogénio do metanol. Para os sistemas contendo etanol e propanol,
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0 Vrf apresentou um comportamento sigmodial. J4 para o sistema acetonitrila + 1-butanol o
volume molar excesso foi praticamente positivo em toda a faixa de composi¢do devido,
possivelmente, a despolimerizacdo das moléculas do dlcool. O modelo-ERAS foi usado para
correlacionar os dados experimentais e para o sistema acetonitrila + metanol, a contribuicdo
quimica foi predominante. Para os demais sistemas as contribuicdes (quimicas e fisicas)

foram importantes para correlacionar com os resultados experimentais.

Nain (2006) determinou o volume molar excesso, Vrf , € 0s volumes parciais molares
dos componentes para solucdes bindrias de acetonitrila + formamida (FA), ou + n.n-
dimetilformamida (DMF), ou + n-metilacetamida (NMA) ou + n,n-dimetilacetamida (DMA)
as temperaturas de (293,15, 298,15, 303,15, 308,15, 313,15, e 318,15) K e a pressao
atmosférica. Os valores de Vn]:: foram negativos e atribuidos a posi¢ao do grupo metila na

molécula de amida e obedeceram a seguinte ordem: FA > NMA > DMA > DMF.

Torres et al. (2007) determinaram, a partir do volume molar excesso e fazendo uso do

formalismo termodindmico, o volume parcial molar (V, ), volume parcial molar excesso (V, )

e o volume molar aparente (V) de solugdes liquidas bindrias de acetonitrila + alcodis. Os

volumes parciais molares 2 diluicio infinita (V,*) foram obtidos através da extrapolagio do

volume parcial molar calculado pela equacdo de Redlich-Kister, usando a extrapolacdo do

volume molar aparente e através da extrapolacdo do volume reduzido.

Torres et al. (2008) determinaram as densidades de solu¢des liquidas bindrias de
acetonitrila + di-n-butil éter (DNBE), ou + tetrahidrofurano (THF), ou + 1,4-dioxano (DIO),
ou + di-isopropil éter (DIPE) as temperaturas de (288,15, 293,15, 298,15 e 303,15) K e a

pressdao atmosférica. Através dos dados de densidade foi possivel calcular vérias grandezas
PR E . < 1~
volumétricas entre elas o volume molar em excesso, V', e o volume parcial molar a diluicdo

infinita de cada componente, V. , utilizando trés diferentes métodos. Os dados do volume

i
molar excesso foram negativos para todos os sistemas e isso podem ser atribuidos a fortes
interacdes quimicas ou especificas entre 0os componentes presentes na misturas, ou a efeitos
estruturais decorrentes de acomodagdes geométricas do volume molar e do volume livre entre
0os componentes. A acetonitrila apresenta interacdes dipolo-dipolo devido ao seu alto

momento dipolo e as ligacdes hidrogénio entre a acetonitrila e o éter presente no sistema

parecem ser desfavordveis. Os valores de Vrf foram utilizados para testar a aplicabilidade da
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Teoria de Prigogine-Flory—Patterson (Teoria PFP) e o modelo foi capaz de reproduzir as

principais caracteristicas dos dados experimentais usando apenas um parametro.

2.4 Estudos de propriedades volumétricas de misturas liquidas binarias contendo

aminas e outros compostos quimicos

Kokkonen (1982) determinou o Vrf ea H fl para os sistemas bindrios de trietilamina +
o-xileno, ou + m-xileno, ou + p-xileno nas temperaturas de (293,15, 303,15, 313,13 e 323,15)
K. Para todos os sistemas estudados os valores de Vn]:: apresentaram valores negativos. Os

valores menos negativos para o sistema com m-xileno, foram atribuido a um mais favoravel
acoplamento do elétrons doador do grupo metil comparado com os sistemas orto e para-

xileno.

Katz e Acevedo, (1989) determinaram o Vrf de misturas bindrias de n-butilamina com

diclorometano, triclorometano e tetraclorometano, nas temperaturas de (293,15, 298,15,

303,15 e 308,15) K e a pressdo atmosférica. Para os sistemas com triclorometano e
tetraclorometano, os valores negativos do Vn]:: foram negativo foi atribuido a presenca de

fortes interacdes especificas com a n-butilamina como consequéncia da formacdo de

complexo entre o elétron-n do 4tomo de cloro e o unico par de elétron da n-butilamina. Para o
sistema com diclorometano, o comportamento do Vrf apresentou uma curva sigmoidal. A
adicao do diclorometano, o qual é polar mas ndo um liquido auto-associado, provoca a ruptura
das ligacdes hidrogénio da n-butilamin levando a valores positivos do Vn}f . A teoria Prigogine-
Flory-Patterson (PFP) foi capaz de reproduzir as principais caracteristicas dos dados
experimentais de Vrf , embora quantitativamente a teoria ndo tenha alcancados bons resultados

em todas as misturas.

Venkatesu e Prabhakara (1994) determinaram o Vrf de sistemas binarios contendo
trietilamina + benzeno, ou + tolueno, ou + o-xileno, ou + m-xileno,ou + p-xileno ou +
etilbenzeno a 308,15K e a pressio atmosférica. Para todos os sistemas o V' foi negativo,
exceto para a mistura trietilamina com benzeno onde o Vrf apresentou comportamento

sigmoidal com valores positivos para concentracio menor que 0,2 e negativos para
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concentracdo maior que 0,2. Nos sistemas contendo trietilamina com hidrocarbonetos
aromdticos existem interagdes especificas do tipo elétron receptor-doador, onde o

hidrocarboneto aromético se comporta como elétron doador. Os dados indicam que os
valores de Vn]:: diminuem com a introducdo do gupo metil tanto no bezeno quanto no tolueno e
do grupo etil no etil-benzeno. Consequentemente as interacdes do elétron aceptor apresentam

E .
um aumento nos valores de V' do tolueno e etil-benzeno.

Letcher e Goldon (1996) determinaram o Vn]:: de sistemas bindrios contendo n-
butilamina com éteres a 298,15K. Os dados do Vrf foram usados para testar a aplicabilidade

do modelo ERAS. O Vrf foi positivo para os sistemas contendo n-butilamina com dipropil
éter, dibutil éter, tetrahidrofurano e 1,4-dioxano e negativo para o dietil éter. Os resultados
obtidos pelo modelo mostram que os valores de Vrf podem ser explicados pela suposi¢do da

ligacdo de hidrogénio entre o préton doador fraco (grupo NH) da amina e o par de elétrons

nao compartilhado do 4tomo de oxigénio do éter.

Oswal e Desai (1998) determinaram o Vn]:: , € a viscosidade excesso Ay, de sistemas
bindrios de n-propilamina + etanol, ou + propanol, ou + butanol, ou + pentanol, ou + heptanol,
ou + octanol ou + decanol a 303,15 e a 313,15K. O Vrf foi negativo para todos os sistemas

estudados e foi interpretado qualitativamente considerando os seguintes efeitos: (i) contracao
devido a diferenca de volume livre das moléculas, (ii) contragdo devido a formacao de ligacdo
de hidrogénio entre a amina e 4lcool através da ligacdo do tipo NH,-OH e OH-NH,. Oswal et.

al. (1999) repetiram esses estudos substituindo a n-propilamina pela n-butilamina e o mesmo

E .
comportamento no V' foi observado.

Oswal e Desai (2001) determinaram o volume molar excesso, Vn}f , a viscosidade
excesso, Az, e a energia de Gibbs de ativacido excesso, ELG*E, de solugdes bindrias de etanol,
propanol, butanol, pentanol, heptanol, octanol e decanol com di-n-propilamina e di-n-
butilamina, ¢ hexanol com di-n-butilamina a 303,15 e¢ 313,15K. Os valores do Vn]:: foram

negativos para todos os sistemas possivelmente pela diferenca nos volumes livres dos
componentes presentes na solucdo e devido a ligagdes de hidrogénio entre as diaminas e os

alcodis.
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Gonzalez et al. (2001) determinaram o Vrf dos sistemas bindrios de di-n-propilamina
+ metanol, ou + etanol, ou + propanol, ou + butanol, ou + pentanol, ou + hexanol, ou +

heptanol ou + octanol a 298,15K e a pressao atmosférica. Todos os sistemas apresentaram

. E . . . ~ e
comportamento negativo para o V_ indicando fortes interacdes especificas entre as

moléculas. A curva de Vn}f foi quase simétrica com um pequeno deslocamento para a regiao
rica em alcool (metanol e etanol) e esse deslocamento foi atribuido a diferenga do tamanho da
cadeia. Segundo Gonzdles et al. (2000) a dependéncia do Vrf com o tamanho da cadeia do

alcool € caracteristica dos sistemas de 1-alcandis + aminas e que as interagcdes entre aminas e
metanol sao mais fortes do que com os outros alcodis. A aplicabilidade do modelo ERAS aos
sistemas estudados mostrou que o modelo foi capaz de correlacionar os dados experimentais

principalmente na regido de alta concentracdo de alcool.

Gonzilez et al. (2002a) determinaram o Vn]:: para os sistemas bindrios de di-n-
butilamina + metanol, ou + etanol, ou + propanol, ou + butanol, ou + pentanol, ou + hexanol,
ou + heptanol, ou + octanol a 298,15K e a pressdo atmosférica. Todos os sistemas
apresentaram comportamento negativo no Vrf indicando fortes interacdes especificas entre as

moléculas. Resultados semelhantes foram obtidos por Gonzdlez et al. (2001) para o sistema

di-n-propilamina.

Gonzalez et al. (2002b) determinaram o Vn]:: de misturas bindrias contendo

trietilamina (TEA) e tri-n-butilamina (TBA) com n-hexano, n-octano, n-decano, n-

tetradecano, n-hexadecano e (TBA) com n-dodecano a 298,15K e a pressdo atmosférica.

Mather et al. (2002) determinaram a densidade e o volume molar excesso de solugdes
aquosas de alcanolamina. Os sistemas estudados foram: dgua + 2-amino-2-metil-1-propanol,
ou + n-butildietanolamina, ou + n-propiletanoamina em uma faixa de temperatura de 298,15K
a 353,15K e a pressao atmosférica. Os valores do Vn]:: para os trés sistemas foram negativos e
tornaram-se mais negativos com o aumento do tamanho do grupo alquil ligado no dtomo de
nitrogénio do alquiletanolamina, exceto para a solu¢do com a n-propiletanoamina que se
tornaram menos negativos. Para a solu¢do 2-amino-2metil-1-propanol o volume excesso

tornou-se menos negativo com o aumento da temperatura.
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Kapadi et al. (2002) determinaram o Vrf ,a Ay e a AG*" de solucdo bindrias de dgua

com etanolamina a (303,15, 308,15, 313,15 e 318,15) K . Os valores de Vrf foram negativos

em toda faixa de composicao e em todas temperaturas estudadas e os valores foram atribuidos

a ligacoes de hidrogénio entre a 4gua e a etanolamina.

Oswal e Desai (2003) determinaram o Vrf ,alnea AG*® de misturas binarias de tri-
n-butilamina + I-propanol, ou + 1-butanol, ou + 1-pentanol, ou + 1-heptanol, ou + 1-octanol

ou + 1- decanol a 303,15 e 313,15K e a pressdo atmosférica. Os valores do Vn}f foram

negativos para todos os sistemas. A magnitude dos valores negativos do V' aumentou com o

aumento da cadeia do 1-alcanol e diminuiu com o aumento da temperatura. Os resultados
foram atribuidos possivelmente a diferenca nos volumes livres dos componentes presentes na

solugdo e devido a ligag¢do hidrogénio entre as triamina e os alcodis.

Kinart et al. (2004) determinaram o Vrf de solugdes liquidas bindrias de 2-
metoxietanol (ME) + n-butilamina, ou + s-butilamina, ou + t-butilamina a temperaturas entre
291,15K a 313,15K e a pressao atmosférica. Os valores do Vn]:: foram negativos e atribuidos a

possiveis ligacdes de hidrogénio entre o grupo —OH do 2-metoxietanol e do -NH, das aminas.

Pal et al. (2006) determinaram a densidade, a velocidade do som u, e a viscosidade #

de misturas bindrias de dipropileno glicol monobutil éter com butilamina (BA), dibutilamina
(DBA) e tributilamina (TBA) a 298,15K e a pressdo atmosférica. Os valores do Vrf foram
negativos para os sistemas com n-butilamina e di-butilamina, e positivos para o sistema
contendo a tri-butilamina. Os valores de Vn]:: foram justificados através de trés efeitos: (i)

quebra da ordem estrutural liquida quando os componentes sao misturados, desfavorecendo as
interacdes entre as moléculas, (ii) devido a diferenca nos volumes molares e volumes livres
entre as diferentes moléculas e (iii) devido a possivel associacdo através de ligacdo de
hidrogénio entre a amina e o éter. A magnitude do Vrf diminuiu na seguinte sequencia:

(TBA) > (DBA) > (BA). Os autores sugerem que o par de elétrons ndo compartilhado do
atomo de oxigénio no éter € um préton aceptor mais fraco do que o par de elétrons ndo

compartilhado do 4dtomo de nitrogénio na molécula de amina. Dessa forma valores mais
. E . . oA . .. , . ~ . A s
negativos de V= indicam a predominancia de associagdes através da ligacdo de hidrogénio

entre as aminas € o éter.



31

Torres e Hoga (2008) determinaram o Vrf de solucdes liquidas bindrias de
diclorometano com n-butilamina, s-butilamina, #-butilamina, dietilamina e trietilamina, a
temperatura de (288,15, 293,15, 298,15 e 303,15) K e a p = 0,1 MPa. Para os sistemas
contendo s-butilamina e n-butilamina, o Vn}f apresentou um comportamento sigmoidal com

valores positivos para alta concentracdo de amina. Esse comportamento possivelmente ocorre
porque as butilaminas sdo compostos auto-associados através de ligacdes hidrogénio e a
adicao de diclorometano produz a quebra dessas liga¢des causando uma expansao no volume.
Para menores concentragdes de aminas € possivel que uma associagao, através da formacao de
ligacdo hidrogénio entre as moléculas das aminas e as moléculas do diclorometano, tenha
contribuido para a contracdo do volume. J4 para os sistemas com z-butilamina, dietilamina e
trietilamina, o Vrf negativo em toda faixa de composi¢do foi atribuido a interagdes especificas

entre os componentes.

Torres et al. (2008) determinaram as densidade de solucdes liquidas bindrias de

triclorometano (TCM) com #n-butilamina, s-butilamina, dietilamina e trietilamina em toda

faixa de composi¢ao a temperatura de (288,15, 293,15, 298,15 e 303,15) Ke ap = 0,1 MPa.
Para todos os sistemas estudados, o Vn}f foi negativo. Evidéncias espectroscopicas na literatura

(MARTIRE et al. 1976) indicam dois tipos de interacdes presentes nos sistemas estudados: (i)
ligacdo de hidrogénio entre hidrogénio do (TCM) com o dtomo doador da amina; (2) e a

formacdo de um complexo de transferéncia de carga entre o elétron m do d&tomo de cloro e do
. . . . E .
par de elétron da amina. Com isso os valores negativos para V' nas misturas podem ser

conseqiliéncia das interacdes presentes, atribuidas a formacao de complexo por transferéncia

de cargas e ligacOes de hidrogénio, simultaneamente.

Oswal et al. (2009) determinaram o Vrf e a 4n de solugdes liquidas bindrias de
metanol com n-butilamina e di-n-butilamina nas temperaturas de (303,15, 313,15 e 323,15)
K. Os valores negativos de Vrf foram justificados pelos autores como resultados de

associacgOes, através de ligacdes de hidrogénio, entre o metanol e as aminas. Os resultados

experimentais foram ajustados ao modelo ERAS.

Pal e Gaba (2009) determinaram, a partir de medidas de densidade, o Vn}f de solugdes
bindrias de dipropileno glicol monopropiil éter (DPGMPE) + n-butilamina (BA), ou +
dibutilamina (DBA), ou + tributilamina (TBA) nas temperaturas de (288,15, 293,15, 298,15,



32

303,15 e 308,15) K e a pressdao atmosférica. Os valores do Vrf foram negativos para os
sistemas (DPGMPE+ BA) e (DPGMPE+ DBA) e para todas as temperaturas enquanto que
para o sistema (DPGMPE + TBA), os valores do Vrf apresentaram um comportamento
sigmoidal, com Vn]:: positivo para altas concentracdoes de aminas. A formac¢do de ligagcdo de
hidrogénio do tipo N-H-O entre o grupo —NH da amina e o —O da molécula de éter provoca
uma contracdo no volume, contribuindo para valores negativos de Vn}f negativo, enquanto a
quebra de estruturas associadas presentes nos liquidos puros favorece a expansao do volume,

contribuindo para valores positivos de V.
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3 FORMALISMO TERMODINAMICO

O formalismo termodinimico apresentado a seguir segue o trabalho de (TORRES,

1998).

3.1 FUNCOES EXCESSO

O termo fung¢do excesso foi introduzido por Scatchard e Hemer (1935), com referencia
a energia livre da mistura, embora Scatchard (1931) tenha usado o conceito anteriormente.
Scatchard (1937) e Scatchard e Raymond (1938) estabeleceram definitivamente o conceito
definindo uma fungdo excesso como sendo a diferenca entre o valor da fun¢do de uma solucao
em um estado qualquer e o valor da funcdo de uma solucao ideal (ou solucdo diluida ideal),

nas mesmas condi¢des de temperatura, pressao € composicao.

O conceito de funcdo excesso € aplicavel para as propriedades extensivas, intensivas,

molares e parciais molares de solucdes.

Seja M uma grandeza extensiva de um sistema com m componentes, define-se a

grandeza excesso como sendo:

ME(T,P,n,..)=M(T,P,n,..)—M"“T,P,n,.) (3.1)
Para as grandezas molares é possivel escrever:

ME(T,P,x..)=M_(T,P,x,..)— M**(T,P,x,..) (32)
Analogamente, para as grandezas parciais molares, tem-se:

M (T,P,x..)=M:i(T,P,x..)-M: (T,P,x,..) (3.3)

O formalismo termodinamico das grandezas excesso apresenta, em grande parte das
grandezas excesso, existéncia de relacdes andlogas as fungdes termodinamicas usuais. Alguns

exemplos sdo:



H=U+PV
G=H-TS

A=U-TS

3
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Hf=U®+PV*®
G*=H"-TS"
A®=U"-TS*
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(3.4)
(3.5)
(3.6)
(3.7)
ouf 17)| __H:
o7 L == (3.8)

Contudo, para certas propriedades intensivas ndo ha analogia em termos de funcao

excesso, como € o caso do coeficiente de expansdo térmica f. A sua defini¢do é dada por:

1

h=y

)
aT Px

1 a V ideal

V ideal

ﬂideal —

Por definicao:

,BE = B- IBideal

logo,

o),

(3.9

(3.10)

(3.11)
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ﬁE:L(a_Vj B ) 212

V aT px Videal aT b ( . )

ou

ﬁE _l a_v ~ V avideal 3 13
_V oT o y ideal oT o (3.13)

A substituicdo de V =V* + V' obtém-se:

E ideal E ideal ideal
/),Ezl{(a(v +v )j CVE4V (av J } G
P,x P,x

a T V ideal a T

ﬁE:l aVE N avideal _ VE avideal _ avideal 3 15
vIiLaT ), or ), V™ or ), o ), 15

E assim, tem-se:

E 1 aVE E pideal 1 aVE
=_ -V _

3.2 Grandezas parciais molares

O formalismo termodinamico permite calcular as grandezas parciais molares a partir
de grandezas molares aparentes ou a partir de grandezas molares da solucao.

Define-se o volume molar de uma soluc¢do bindria como sendo:

Vo= , (3.17)
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onde V € o volume da solugdo e n; e ny s@o os nimeros de moles dos componentes 1 e 2,
respectivamente.
O volume parcial molar de um componente 1 em uma soluc¢ao bindria, constituida dos

componentes 1 e 2 pode ser expresso como (GUGGENHEIM, 1967):

N
vV =>nV,
i=1

(3.18)
e por defini¢ao:
- ( v J (3.19)
1=
on, —
Derivando a equacdo (3.18) em relagdo ao componente 1, tem-se:
oV, (n, +n2)(8V/8nl)T’P,n’ -V
- MoLH ) (3.20)
on, . (nl+n2)
Contudo,
V=V (n+n,) (3.21)
logo,
(anJ DR A 322
anl T,Pn, (nl + n2) (nl + n2) ’
A fra¢do molar é definida como:
n,
X, = (3.23)
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€, assim

(%J = _ (3.24)
an, T.P.n, (”1 +n, )2 :

Usando a derivagdo em cadeia, a equacao (3.25) pode ser escrita como:

(%j (%J N —(a"mj & (3.25)
ox, )\ 9n T, (n,+n,) (n,+n,) | ox - (n,+n,) ’

Multiplicando a equagao (3.26) por (n1 +n, ) , obtém-se:

Vl—vm:(anJ ( T2 J (3.26)
ox; )\ m+n,

Portanto, € possivel expressar o volume parcial molar como:

= oV
Vi=V, +x2(—m] (3.27-1)
J T.p

X1

Analogamente, deduz-se o volume parcial molar do componente 2 como:

= aV,
V) =Vm+x{a mJ , (3.27-2)
X2 Jrp

Em termos de funcdo excesso, os volumes parciais molares excesso dos componentes

1 e 2 sdo, respectivamente:
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— ovE
Vi=VE +(1—x1)( m J (3.28-1)
ox, p
€
— oVrE
Vs =VE +(1—x2)( S ] (3.28-2)
X2 Jrp

3.3 Volume molar e parcial molar excesso em solucoes diluidas

O estudo do volume parcial molar e parcial molar excesso em solugdes diluidas € de
grande interesse, uma vez que nessas solucdes as moléculas do soluto estdo essencialmente
isoladas uma das outras e prevalecem as interacdes soluto-solvente e solvente-solvente. Os
valores das funcdes parciais molares excesso a dilui¢do infinita podem proporcionar

informacdes a respeito da interagdo soluto-solvente.

3.4 Volume molar aparente

O volume molar aparente, representado por V,, € uma grandeza relacionada com o

volume parcial molar. Apesar de pouca utilidade termodinamica, essa grandeza pode ser
usada como uma alternativa para determinar o volume parcial molar.

Por definicao:

I
3

M= nM, (3.29)

1

1

onde M € uma grandeza extensiva, n; € o nimero de moldes e M ; a grandeza parcial molar

correspondente.

A relagdo entre M e M = grandeza molar aparente do componente j, (ACREE, 1984)

[N
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M=nM, + Y nM;, (3.30)

i=liiz ]

onde M/ é a grandeza molar do componente puro i.

Assim,
M= nM’
M. = i=lit j (3.31)
¢, -
J n.

J

Derivando a equagdo (3.32) com respeito a n;, a seguinte relagdo entre a grandeza

parcial molar Mjea grandeza molar aparente M 5 pode ser obtida:

oM — oM,
—_— =M ;=M +n. :
anj J o o (3.32)
T.P.n;#n; J T,Pn;#n;
E possivel perceber que:
}§%M¢j =M (3.33)

significando que a dilui¢do infinita, a grandeza parcial molar e a grandeza molar aparente sao
idénticas.

Pode-se mostrar a relacdo existente entre uma grandeza molar aparente e uma
grandeza molar excesso. Tomando-se como exemplo o volume molar aparente de uma

solucdo bindria constituida pelos componentes 1 e 2, pela equacdo (3.34), tem-se:
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(3.34)

onde V;,, ¢ o volume molar da solucdo, x; € a fracdo molar do componente 1, x; € a fracao

molar do componente 2 e \/20 o volume molar do componente 2 puro.

De forma semelhante, obtém-se:

V. —xV’
V¢2 = =
X
Por definicao:
Vm = xl‘_/1 + xz‘_/z.
A substitui¢do da equacao (3.37) na (3.35), leva a:
Voo xVi+xVs—xVP
o :
'xl
Entretanto,
VE =V _Videal.
Assim,

VE=xVi+x,Vo—xV' = x,V,.

Combinando-se a equacao (3.40) na equagao (3.38), obtém-se:

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)
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VE+xV°
v, = Th0 (3.40-1)
1 xl
Analogamente, é possivel obter:
Vo= VE+x, V)
[ :
Xy

(3.40-2)
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4 MODELAGEM

Heintz (1985) combinou, por meio de uma funcdo parti¢do, o modelo de solugdo
associada real desenvolvido por Kretschmer e Wiebe (1954) e Renon e Prausnitz (1967) com
uma contribuicdo do efeito do volume livre, usando a equagdo de estado desenvolvida por
Flory e colaboradores. Tal combinacao deu origem ao chamado modelo de Solucdo Associada
Real Estendido, ou simplesmente, modelo ERAS. Inicialmente desenvolvido para descrever
propriedades termodindmicas de solucdes bindrias de alcodis + alcanos, o modelo ERAS tem
sido aplicado a sistemas contendo dois componentes auto-associantes com formacdo de

associagﬁo cruzada entre 0os mesmos.

4.1 Contribuicao fisica (teoria de Flory)

A contribuicdo fisica das propriedades excesso, desenvolvida por Flory e
colaboradores, ndo é baseada somente nos componentes puros mas também nas misturas. Esta
teoria para solugdes liquidas é baseada na teoria de divisdo de moléculas em segmentos.
(PRIGOGINE, 1957)

A equacgdo de estado de Flory € expressa na forma reduzida através da seguinte

expressdo:

== (4.1)

~

ﬁ ‘71/3 1
T V7”1 VT

onde P, V e T sdo as grandezas reduzidas para a pressdo P, o volume molar V e a
temperatura 7, respectivamente. Essas grandezas sdo definidas como a relagdo entre as

grandezas do fluido e suas respectivas grandezas caracteristicas, isto é:

Vo e T=
\%

~ P~
P=— V= 4.2
5 4.2)
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4.2 Contribuicao Quimica

A contribuicdo quimica das propriedades excesso € resultado das interagdes quimicas
entre as moléculas, especificamente, devido a ligacdes de hidrogénio. Compreende-se que ha
um equilibrio de associacdo de cadeia linear dos componentes A e B e a possibilidade de

associacdo cruzada entre os componentes (KRETSCHMER; WIEBE, 1954):

A+AESA

(4.3)
B +B «—~—B,, (4.4)
A+B, 25 AB, (4.5)

As constantes de associacdo K sdo independentes do comprimento da cadeia i e sua

dependéncia com a temperatura é dada pela seguinte equacao:

AR (1 1 :
0

onde Ak, ¢ a entalpia de associagdo devido as ligagdes de hidrogénio e Kjy é a constante de

associagdo a temperatura 7.

4.3 Equacoes do modelo ERAS

~ E . -,
As equagdes para o volume molar excesso V' para um sistema bindrio composto de A

e B, os quais sdo autoassociastes e realizam associacdes cruzadas sdo dadas pelas seguintes

equacoes:
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VE=VE+Vy

: (4.7)
com
VE = (e Vi+ 5V W - 0.7, - 4,73 (4.8)
€
Vo =Vu [XAAVZK A00 =00 )+ % Avi K, (0, - 00, )+ Vz A/;i?f?}‘i;gﬂ%i‘;}i ’ 4.9)

2 ~ z ~ * o,
onde x, € a fracdo molar do componente A, xg € a fracdo molar do componente Be Av, é o

volume reacional de hidrogénio.

As fragOes volumétricas dos componentes A e B sdo expressas em termos das fracdes

molares e dos volumes caracteristicos dos dois componentes e sdo dadas por:

x V.
P, =1-P, =—2 A (4.10)
X,V +x:Vy

P, € @, sdo, respectivamente, as fragdes volumétricas dos mondmeros de A e de B na

solucdo e sdo obtidas pela resolucao simultanea das equagdes abaixo:

= ¢A1 VAKAB¢B1
s (1-K,0.) (HVB(l—KB;»BI)j (4.11)
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¢Bl KAB¢A1
Dy = 1
’ (l—KB¢Bl)2( ’ (I—KA¢A1)J (4.12)

A fragdo volumétrica do mondmero no liquido puro, ®! ¢é obtida fazendo ®, =1 e

@, =0 para o componente A puroe ®, =0 e &, =1 para o componente B puro.

A temperatura e pressdo caracteristicas da solucdo sdo dadas pelas respectivas

expressoes:
. P,

P®,/T, +P,P, /T,
e
Py =P ®, + P,y —D,6, 15 (4.14)
onde y,; € o parametro de interagdo fisica e € € a fracdo superficial, definida por:

S /S, )P

0B51_ ( B A) B (4'15)

* :(I)A+(SB/SA)¢B

Sa e Sp sdo as relacdes entre a drea e o volume das moléculas A e B, determinadas pelo
método de Bondi (1964).

Os volumes caracteristicos Vi* (i = A, B) sdo calculados a partir dos dados de

coeficientes de expansdo térmica &, das substancias puras, usando a seguinte equagao:

V,.*:V{ 1—(ai—af)T } 4.14)

1+4/3(a, - Jr
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com

o _Av AR[ | (4K, +1)"7 - 2K, (4K, +1)"7 -1
" V' RT? 2K,

l

(4.15)

A pressio caracteristica P é obtida a partir do coeficiente de compressibilidade &

l

pela seguinte expressao:

N
P’ :(al.—a;)l"‘zz(l(i—a;T%j (4.16)

i

A temperatura caracteristica 7, é obtida diretamente através da equacdo de Flory,

podendo ser expressa como:

~ -1
. AL .
T, =[‘71;3 J[P,Vi +éJ T (4.17)

~ * ~ A .
Nas equagdes do modelo, ¥,,, K,z € Av,; sd3o pardmetros relacionados com as
interacdes e associacdes entre os compostos A e B e sdo determinados através de regressao

dos pontos experimentais de Vrf .
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5.1 Reagentes
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Através das especificacdes dos rotulos das embalagens, os reagentes usados nesse

estudo apresentaram os seguintes teores minimos de purezas: acetonitrila (Merck, pureza >

99.9), propilamina (Acros Organics, pureza 99 %), dipropilamina (Acros Organics, pureza

99%), n-butilamina (Acros Organics, pureza 99,5%), di-n-butilamina (Acros Organics, pureza

99,5%), terc-butilamina (Acros Organics, pureza 99%), trietilamina (Acros Organics, pureza

99%). Todos os regentes foram usados sem purificacdes adicionais. A tabela 2 apresenta os

valores experimentais das densidades dos componentes puros comparados com valores

encontrados na literatura.

Tabela 2 - Densidades dos componentes puros a diferentes temperaturas e & pressdo atmosférica.

T/K p/ g.cm->
Experimental Literatura
Acetonitrila 293,15 0,78201 0,78220*
298,15 0,77661 0,77649"
303,15 0,77120 0,77125°
308,15 0,76575 0,76586"
n-butilamina 293,15 0,73712 0,7370/
298,15 0,73233 0,73310°
303,15 0,72751 0,72616°
308,15 0,72266 0,72280'
di-n-butilamina 293,15 0,75970 0,762022°
298,15 0,75561 0,75572°
303,15 0,75150 0,754248
308,15 0,74738 0,74817°
t-butilamina 293,15 0,69206 0,69572'
298,15 0,68665 0,69073'
303,15 0,68118 0,68572'
308,15 0,67566
di-n-propilamina 293,15 0,73818 .
298,15 0,73364 0,73336'
303,15 0,72907 0,73019"
308,15 0,72448
n- propilamina 293,15 0,71648
298,15 0,71121 0,71230"
303,15 0,70588 0,7061¢
308,15 0,70062 0,70120"
Trietilamina 293,15 0,72770 0,72770™
298,15 0,72302 0,72380"
303,15 0,71836 0,71845*
308,15 0,71365

Fonte:* Riddick, 1986; ° Nagata, 1985; © Kohler et. al.,1981; 4 Costello et. al., 1959; © Letcher, 1972; fVogel,
1948; & Oswal, 2001; b Ratkovics, 1976; ! Lampreia et. al., 1992; ' Katz, 1989; ! Kinart et. al.,2004;

"Timmermanns, 1965; " Pal et. al., 2000; °Pal, 2009.
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5.2 Densimetro de oscilacao mecanica

“O principio de operacdo do densimetro de oscilagdo mecanica se baseia na variacdo
da freqiiéncia natural de um oscilador mecanico cheio com géds ou liquido. A massa e,
portanto, a densidade do liquido ou do gés, varia essa freqiiéncia natural devido a variacdo da

massa do oscilador, pela introdugao do fluido (liquido ou gés).” (HOGA, 2010, p.55)

Para o cdlculo de densidade, considera-se um sistema equivalente a um representado
por um corpo de massa m, que € suspenso por uma mola de constante ¢ e seu volume ¢

preenchido por uma amostra de densidade p.

A freqiiéncia natural do sistema é:

(5.1
1 [
27\ pv+m
Logo, o periodo t € 1/ f, ou seja
' (5.2)
Extraindo a raiz e introduzindo as constantes
2
B= 4y (5.3)
c
e
2
C= dx°m ’ (5.4)
c
obtém:
p=—1(=c) (5.5)
B

B e C sdo as constantes do equipamento, determinadas através de medidas de
densidade e dos periodos de oscilagao de substancias conhecidas.
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Para duas substancias de densidades conhecidas, pode-se calcular as constantes do

aparelho através das relacdes:

B: le _TZZ
P~ P,

€

C:Tiz —(p;B)

onde i representa uma das substancias cuja densidade é conhecida.

A Figura 1 mostra o tubo oscilador em U do DMA 4500.

Figura 1- Tubo oscilador do Densimetro DMA 4500.

Fonte: Manual de Instru¢cdes da Anton Paar (DMA 4500).

(5.6)

5.7
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5.3 Metodologia

As medidas de densidade foram obtidas usando a técnica da densitometria de oscilacdo
mecanica. Para isso, utilizou-se um densimetro de oscilacdo mecénica fabricado pela Anton
Paar (Modelo DMA 4500, figura 2) para determinar as densidades dos componentes puros e
das solucdes. O equipamento foi calibrado seguindo a programag¢ao de manutengdo preventiva
pela empresa Polimate e semanalmente usando procedimentos padrdes. A resolucdo do
densimetro é de 1 x 10™ g.cm™ em uma faixa de densidade entre 0 — 3g.cm™. O volume da
amostra necessdrio para a realizacio da medida é de aproximadamente 1 cm’. A temperatura
do tubo oscilador € controlada automaticamente através de um dispositivo eletronico Peltier, e
a faixa de temperatura de trabalho com o dispositivo Peltier varia entre 0 ¢ 90 °C com
resolugdo de 0,01 °C. Esse dispositivo permite a realizagio de medidas de densidade sem a

necessidade de um banho externo.

5.4 Procedimento experimental

As medidas de densidades foram realizadas no laboratério com a temperatura
ambiente controlada a 19 °C para evitar possiveis erros na pesagem dos componentes puros
devido a evaporagdo dos solventes. Os componentes puros foram mantidos em frascos de 100
cm’ e as solucdes foram preparadas em frasco de 10 cm’ através da pesagem de cada
componente em uma balanca analitica fabricada pela OHAUS Adventurer (Modelo AR 2140,
com resolugdo de 0,0001g). As fragdes molares das solugdes foram calculadas utilizando a

seguinte equagao:

_ m I M,
m M, +m, M,

(5.8)

X

onde x, m e M representam, respectivamente, fracdo molar, massa e massa molar dos

componentes puros.
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As solugdes foram injetadas no densimetro utilizando seringas especiais de 5 cm’ e
apos atingido o equilibrio térmico, as leituras das densidades foram realizadas. Com a amostra

ainda no equipamento, determinou-se a densidade da solucdo na préxima temperatura

desejada.

Densimetro de Anton Paar (Modelo DMA4500)

Figura 2 - Densimetro de Oscilagdo Mecénica da Anton Paar (Modelo DMA 4500)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

O Vn]f foi calculado a partir da densidade dos componentes puros e das respectivas

solugdes, através da equagao (6.1) deduzida a seguir.
Por definicao:

VE — V _Videal
Para uma soluc¢do binéria

VE=vV—xV’-x,V,

Vo :ﬁ_xlvlo —x,Vy
VE_x1M1+x2M2_x Ml—x M, (6.1)
m 1 2
P P P
Ve = lel(i_L}xQMz(i_i}
P P P P

onde x; M;, p; representam a fracao molar, a massa molar e a densidade do componente i e p é

a densidade da solugdo.
Os valores experimentais de Vn]f foram ajustados através de um polindmio do tipo

Redlich-Kister (1948):

j=n J

Ve =x,(1-x,)) A,(1-2x,) , (6.2)

=0
onde j variade 0 a 4.

Os valores do desvio padrao foram calculados através da seguinte equagao:
o=DAY.,, — Y, P I(N=-m)]", (6.3)

onde N € o nimero de dados experimentais e n é o nimero de coeficientes do polindmio.
Nao foi realizado nenhum estudo estatistico para definir o nimero de coeficientes
necessdrios para o conjuntos de dados experimentais. Entretanto, segundo estudos na

literatura com mesmo numeros de dados experimentais, conclui-se que 5 pardmetros foram
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suficientes para correlacionar os dados experimentais de forma satisfatoria. Isso pode ser

observado através dos valores de desvio padrao.

Os resultados experimentais das densidades e das propriedades volumétricas estio
apresentados nas Tabelas (A1-A24) do apéndice. Os coeficiente A; calculados pela equagio
(6.2) encontram-se na tabela 3, juntamente com os valores do desvio padrdo, determinado

pela equacdo (6.3).

Tabela 3 - Coeficientes A; da equagdo (6.2) para o volume molar excesso a diferentes temperaturas.

T/K A() A1 A2 A3 A4 o

X, acetonitrila + (1 — x;) propilamina

293,15 -0,53201 -0,10429 0,03230 -0,07188 -0,24015 0,001219
298,15 -0,57335 -0,13372 -0,06898 -0,05074 -0,09422 0,001574
303,15 -0,60713 -0,12488 -0,13547 -0,07028 -0,01023 0,001419
308,15 -0,64878 -0,14960 -0,10569 -0,03893 -0,05896 0,001208

x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina

293,15 -0,28959 0,00365 0,11453 -0,26258 -0,79828 0,003318
298,15 -0,31535 0,01147 0,13592 -0,29952 -0,84749 0,003785
303,15 -0,33555 0,00818 0,10606 -0,32084 -0,82447 0,003894
308,15 -0,36053 -0,01959 0,11564 -0,28082 -0,83732 0,004018

x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-butilamina

293,15 -0,02490 -0,57475 -0,35685 -0,16556 0,15006 0,002113
298,15 0,02087 -0,59290 -0,37798 -0,12520 0,20476 0,002334
303,15 0,07144 -0,59895 -0,32957 -0,10171 0,19980 0,002335
308,15 0,13274 -0,59965 -0,32918 -0,09158 0,22645 0,002488

x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-propilamina

293,15 -0,71269 -0,44427 -0,12366 -0,12234 -0,59991 0,006920
298,15 -0,68701 -0,39907 -0,10522 -0,16035 -0,60147 0,006804
303,15 -0,66626 -0,40048 -0,10974 -0,10355 -0,49584 0,007107
308,15 -0,63964 -0,38350 -0,11566 -0,11751 -0,48301 0,006706

x; acetonitrila + (1 — x;) ¢-butilamina

293,15 -1,84950 -0,06108 -0,21311 -0,03648 -0,10442 0,009253
298,15 -1,96721 -0,07717 -0,22184 -0,08054 -0,12293 0,009461
303,15 -2,07868 -0,05549 -0,24171 -0,18895 -0,15101 0,009560
308,15 -2,20568 -0,08712 -0,27518 -0,17882 -0,16601 0,009753

x; acetonitrila + (1 — x;) trietilamina

293,15 -1,09555 0,00177 -0,25451 -0,09891 -0,59300 0,005303
298,15 -1,02809 0,05120 -0,32393 -0,15814 -0,59689 0,005330
303,15 -0,96625 0,05416 -0,14749 -0,14853 -0,84327 0,004962
308,15 -0,90049 0,12793 -0,18994 -0,24927 -0,83039 0,005338

*Aj e oem cm’. mol ™.
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As figuras 3-8 mostram o comportamento da densidade em funcdo da fracdo molar do
componente 1 a diferentes temperaturas. Para todos os sistemas estudados a densidade

aumenta monotonicamente com o aumento da fracdo molar e diminui com o aumento da

temperatura.

0.800

0.780

0.760

0.740

p/g.cm?

Figura 3 - Densidade em fun¢do da composi¢do para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-propilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [1298,15 K; x 303,15; < 308.15 K.
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Figura 4 - Densidade em fun¢do da composicio para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) dipropilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15 K.
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Figura 5 - Densidade em funcdo da composi¢cdo para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [1298,15 K; x 303,15; < 308.15 K.
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Figura 6 - Densidade em fun¢do da composicdo para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) di-n-butilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15 K.
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Figura 7 - Densidade em fun¢do da composicdo para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) trietilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15 K.
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Figura 8 - Densidade em funcdo da composicdo para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) t-butilamina} a
diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15 K..

As figuras 9-14 mostram os valores do volume molar excesso em fungdo da

composi¢ao da acetonitrila a diferentes temperatura.

Para todos os sistemas estudados V- é negativo em toda faixa de composi¢io e em

m
todas as temperaturas estudadas, exceto para o sistema contendo di-n-butilamina onde o Vn}f
apresentou um comportamento sigmoidal. A contracdo do volume molar excesso obedece a
seguinte seqiiéncia: f-butilamina > trietilamina > di-n-propilamina > n-propilamina > n-

butilamina > di-n-butilamina.
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Figura 9 - Volume molar excesso em funcdo da composi¢do para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;)
propilamina} a diferentes temperaturas e & pressao atmosférica: O 293,15 K ; [J 298,15 K; x 303,15; < 308.15
K.. As linhas sélidas representam a correlacio pela equacio (6.2).
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0

Figura 10 - Volume molar excesso em fungdo da composicio para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-
propilamina} a diferentes temperaturas e a pressao atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15
K. As linhas sélidas representam a correlag@o pela equacdo (6.2).
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Figura 11 - Volume molar excesso em funcdo da composicdo para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-
butilamina} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [0 298,15 K; x 303,15; < 308.15
K. As linhas sélidas representam a correlag@o pela equacdo (6.2).
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Figura 12 - Volume molar excesso em fun¢do da composicdo para o sistema para o sistema {x, acetonitrila +
(1 — xy) di-n--butilamina} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [ 298,15 K; x
303,15; < 308.15 K. As linhas sélidas representam a correlagdo pela equagéo (6.2).
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Figura 13 - Volume molar excesso em funcdo da composi¢do para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;)
trietilamina} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; O 298,15 K; x 303,15; &
308.15 K. As linhas sélidas representam a correlagdo pela equacdo (6.2).
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Figura 14 - Volume molar excesso em fun¢do da composicdo para o sistema para o sistema {x, acetonitrila +
(1 — xy) t-butilamina} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O 293,15 K ; [J 298,15 K; x 303,15;
< 308.15 K. As linhas sélidas representam a correlag¢do pela equagéo (6.2)
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A literatura explica a magnitude do volume molar excesso Vrf como resultado de

quatro principais efeitos: (1) quebra da ordem da estrutura liquida no processo de mistura; (2)
interacdes fisicas envolvendo, principalmente, interacdes nao especificas desfavordveis entre
os grupos; (3) efeitos estruturais provenientes das acomodagdes intersticiais em virtude das
diferengas no volume molar e no volume livre entre as moléculas dos componentes na
mistura; e (4) interacdes quimicas ou especificas, tais como, formagdo de complexo e ligacdes

de hidrogénio entre as moléculas dos componentes presentes na mistura. Os efeitos (1) e (2)

contribuem para valores positivos do VHI;: , enquanto os efeitos (3) e (4) contribuem para

valores negativos do V.= .

Para os sistemas estudados, os efeitos 3 e 4 devem prevalecer sobre os efeitos 1 € 2. A
possibilidade de formagdo de ligacdo de hidrogénio entre a acetonitrila e as aminas e a

diferenca entre os volumes molares dos componentes puros devem contribuir para o

comportamento negativo do V" .

Para o sistema acetonitrila com di-n-butilamina, o comportamento sigméidal do Vn]f

pode ser explicado devido ao fato da di-n-butilamina ser um liquido associado através de
ligacdes de hidrogénio em seu estado puro e a adi¢do de acetonitrila, a qual € polar mas ndo

um composto autoassociado, reduz o numero de interagdes intermoleculares entre as
moléculas da amina levando a valores positivos do Vrf. Contudo, nas regides de alta

concentracdo de aminas € possivel que ocorra interagdes especificas entre a di-n-butilamina e

a acetonitrila.

Para os sistemas de acetonitrila com n-butilamina, n-propilamina e #-butilamina o Vn]f
torna-se mais negativo com o aumento da temperatura enquanto que para os sistemas
contendo acetonitrila com di-n-propilamina e trietilamina, o Vn]f torna-se menos negativo
quando se a aumenta a temperatura. E de se esperar que as interacdes especificas diminuam
com o aumento da temperatura. Isso mostras que os efeitos estruturais tem um papel
importante no comportamento do volume molar excesso das solugdes estudadas. E possivel
verificar que o efeito da temperatura tem influencia nas regides de maximo e minimo das
curvas do VIE. Ja nas regides proximas as extremidades das curvas, o efeito parece ser

desprezivel.
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A Figura 15 apresenta o efeito da temperatura sobre VIE . A diminuic¢do do VIE com 0

aumento da temperatura pode ser entendido como uma maior acomodag¢do das moléculas da
acetonitrila e das aminas quando o complexo € formado comparado com o empacotamento
das moléculas dos componentes puros. Isso levaria a uma maior redu¢do do volume do

complexo formado quando comparado com a diminui¢do do volume molar dos componentes

. E .
puros. Todavia, o aumento do V,; com o aumento da temperatura pode ser devido ao

enfraquecimento das interagdes especificas quando a temperatura é aumentada.
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Figura 15 - Volume molar excesso em funcdo da tmperatura a (x = 0,5): +, {x; acetonitrila + (1 — x))
trietilamina}; m, {x; acetonitrila + (1 — x;) t-butilamina}; o, {x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-butilamina}; e, {x;
acetonitrila + (1 — x;) di-n-propilamina}; *, {x| acetonitrila + (1 — x,) n-butilamina}; 9, {x, acetonitrila + (1 —
Xx1) n-propilamina}.

. . y7E Y7 v/ E Y7
Os volumes parciais molares excesso, V" =(V,=V°) e V, =(,-V;), foram
calculados a partir do Vn]f e dos volumes molares dos componentes puros. Os volumes

parciais molares, V| e V,, foram calculados utilizando as seguintes equagdes:

Vi=VE+Ve —x,0vE/ax,) , (6.4)
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V,=VE+V2 +(1-x,)@V" /ox,) (6.5)

pT

Diferenciando a Eq. (6.2) em relacdo a x; e combinando os resultados da diferenciacao

com as Eq. (6.4) e (6.5), obt€ém-se as seguintes equacdes para os volumes parciais molares do

componente 1 ( ‘71) e do componente 2 (‘72 ):

o j=n _ j=n .
V=V +x3 ) A (1-2x,) +2x5(0-x,) ) A (H0—2x,)” (6.6)
j=0 Jj=0
€
p— j=n . j:n .
V, =V, +(1-x,)" Y A (1-2x,) =2x,(1-x,)° D A, ()1 —2x,)” (6.7)
j=0 j=0

Os volumes parciais foram determinados tomando x; = 1 e x; = 0 na Eq. (6.6):

_ j=n _
V7=V + Y A (=D (6.8)

Jj=0

Analogamente, tomando x, = 0 na Eq. (6.7), obteve-se:

Vo=V 4+ A (6.9)

As Egs. (6.8) e (6.9) representam, respectivamente, os volumes parciais molares do

componente 1 ( ‘71“’ ) € do componente 2 ( ‘72“’ ) a dilui¢do infinita.
Os volumes parciais molares também foram calculados através dos volumes molares
aparentes. O volume molar aparente do componente 1, (V, ), e o volume molar aparente do

componente 2, (V, ), podem ser expressos como:

Vy =V —x,V,)/ x (6.10)
e

Vo, =V, —xV*)/ x, (6.11)
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Os volumes molares aparentes podem ser expressos, em funcdo do volume molar

excesso, através das seguintes equacoes:

V=V + Vi /x) (6.12)
€
Vo =Vy+ (Vi lx,) : (6.13)

Uma extrapola¢do grafica ou analitica do V, para x; = 0 (x; = 1) levou ao valor
desejado do \71°° e uma extrapolagdo do V, para x, = 0 (x; = 1) levou ao valor desejavel do

‘7;. O volume parcial molar a dilui¢do infinita foi também calculado a partir do volume

molar excesso usando um método baseado na extrapolacdo do “volume reduzido”. Esse

método foi obtido rearranjando as equacdes 6.12 e 6.13 e dividindo por x; e x;:

Vo lxx, =(V, =V*)/ x, (6.14)
€
Vi lxx, =(Vyy =V x,. (6.15)

A extrapolacdo linear do “volume reduzido” representado por Vn]f /x,x, para x; =0

levou ao valor desejado do ‘71“’. Para uma extrapolacdo semelhante do V" / x,x, para x, = 1
obteve-se ‘72“’. O método de obtencdo do ‘71°° e ‘72“’ utilizando as Egs. (6.8) e (6.9), pela
extrapolagdo do V, e V, ou pela extrapola¢do do Vrf / x,x, para x; =0 ou 1 levou a valores

equivalentes dos volumes parciais molares a dilui¢do infinita.
As tabelas 4 e 5 mostram que os valores dos volumes parciais molares a diluicao

infinita calculados por trés métodos diferentes sao menores do que os volumes molares dos
componentes puros, esses valores juntamente com os valores negativos do Vn]f faz acreditar

que os efeitos quimicos e estruturais tém predominéncia sobre os efeitos fisicos.

As tabelas A1 — A24 mostram que os valores dos volumes parciais molares excesso a
. .~ . . . ~ . . v7 E . s e
diluicdo infinita sd3o negativos. Valores negativos do V.~ podem ser indicios da

predominancia de efeitos quimicos ou efeitos estruturais nos sistemas.
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Tabela 4 — Volume Volume parcial molar e volume parcial molar excesso a dilui¢@o infinita das acetonitrila nas
aminas a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica.

T/K

E

Y/ E.o0

o "/1;0171 V]g"/ cn~13 .mol” 9 em® . mol™ m /em® . mol™ 1 /cr~n3 . mol”
quagdo (6.8) Equacio (6.12) Equacio (6.14) Equagdo (6.6)
x; acetonitrila + (1 — x;) n-propilamina
293,15 52,49 51,93 51,37 51,34 -1,148
298,15 52,86 52,31 51,68 51,68 -1,184
303,15 53,23 52,67 52,02 52,02 -1,215
308,15 53,61 52,99 52,36 52,36 -1,249
x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina
293,15 52,49 51,78 50,85 50,81 -1,680
298,15 52,86 52,12 51,05 51,03 -1,826
303,15 53,23 52,49 51,34 51,33 -1,901
308,15 53,61 52,83 51,68 51,66 -1,947
x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-butilamina
293,15 52,49 53,00 51,53 51,48 -1,011
298,15 52,86 53,43 51,95 51,90 -0,958
303,15 53,23 53,87 52,40 52,35 -0,882
308,15 53,61 54,33 52,87 52,82 -0,791
x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-propilamina
293,15 52,49 51,62 48,82 48,78 -3,708
298,15 52,86 52,03 48,06 48,03 -4,830
303,15 53,23 52,46 48,25 48,21 -5,018
308,15 53,61 52,87 51,58 50,59 -3,025
x; acetonitrila + (1 — x;) -butilamina
293,15 52,49 50,42 49,38 49,45 -3,040
298,15 52,86 50,71 48,82 48,79 -4,072
303,15 53,23 51,00 49,51 49,48 -3,753
308,15 53,61 51,23 48,27 49,58 -4,025
x; acetonitrila + (1 — x;) trietilamina
293,15 52,49 50,64 49,82 49,48 -3,003
298,15 52,86 51,02 51,86 49,84 -3,017
303,15 53,23 51,37 50,35 50,33 -2,904
308,15 53,61 51,81 50,89 51,37 -2,236
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Tabela 5 — Volume Volume parcial molar e volume parcial molar excesso a dilui¢do infinita das aminas na
acetonitrila a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica.

HE 204 1 " om * . mol’ Voo /cm® . mol! VHIlE /em® . mol! v /~Cm3 - mol”
cm . mol” Equacdo (6.9) Equacio (6.13) Equacio (6.14) Equacdo (6.7)
x; acetonitrila + (1 — x;) n-propilamina
293,15 82,50 81,58 81,83 81,83 -0,673
298,15 83,11 82,19 82,45 82,50 -0,615
303,15 83,74 82,79 83,18 83,18 -0,561
308,15 84,37 83,37 83,80 83,80 -0,573
x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina
293,15 99,22 97,99 98,00 98,05 -1,172
298,15 99,87 98,56 98,68 98,67 -1,199
303,15 100,53 99,16 99,33 99,32 -1,214
308,15 101,21 99,83 99,96 99,95 -1259
x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-butilamina
293,15 170,12 169,15 169,90 169,90 -0,216
298,15 171,04 170,17 170,77 170,77 -0,268
303,15 171,98 171,15 171,61 171,61 -0,369
308,15 172,92 172,26 172,47 172,48 -0,444
x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-propilamina
293,15 137,08 135,08 135,61 136,00 1,083
298,15 137,93 135,98 136,89 136,92 -1,012
303,15 138,79 137,01 137,84 137,83 -0,963
308,15 139,67 137,93 138,47 138,68 -0,986
x; acetonitrila + (1 — x;) -butilamina
293,15 105,68 103,42 103,66 103,66 -2,024
298,15 106,52 104,05 104,45 104,45 -2,066
303,15 107,37 104,65 105,09 105,08 -2,286
308,15 108,25 105,34 105,87 105,87 -2,380
x; acetonitrila + (1 — x;) trietilamina
293,15 139,05 137,01 136,93 136,91 -2,137
298,15 139,95 137,89 137,85 137,84 -2,115
303,15 140,86 138,81 138,92 138,91 -1,952
308,15 141,79 139,75 139,56 139,55 -2,236

Os resultados experimentais do VHI;: foram usados para testar a aplicabilidade do

modelo ERAS para todos sistemas estudados. Os parametros dos componentes puros usados

nos calculos do modelo encontram-se na tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades e pardmetros dos componentes puros a 7 = 298,15 K: Constante de associa¢do, K;
~ , . £3 , . £ . o ~ Vs .
pressdo caracteristica, P ; volume molar, V; volume caracteristico, V'; coeficiente de expansio térmica, [

compressibilidade isotérmica, &°; relagdo drea/volume, S.

E3

Componente K P 3 3V 1 y* 1 E 1 4 N 1 Sfl o
(Jem™) (ecm’mol’) (cmmol’) (x10*K™") (x10"MPa™) (nm™)

acetonitrila 00 662,77 52,78 40,03 13,60" 10,23 15,19" 0,0
n-proprilamina 1,68¢  447¢ 83,11 65,09 13,78¢ 12,11¢ 14,69°  -45
n-butilamina 0,96° 468" 99,87 78,51° 13,14° 11,45 1441° 28
di-n-propilamina 0,55 466 137,93 107,85*  12,01° 11,83 14,12 -42
di-n butilamina 0,16° 469 171,04  107,85°  10,59° 10,39 13,77° 34
t-butilamina 0,96°  385° 106,52 78,15 13,12 13,68 1441 28
trietilamina 0,0 480 139,95 106,37  1345° 1422° 13,69 0,0

Fonte:* Oswal, 2004; ?Oswal, 2005; “Gonzales, 1990; Fattahi, 2010, *Estimado, 'Torres e Francesconi

A . ~ * .
Os parametros das associa¢des cruzadas K, , Av,z € ¥, podem ser vistos na tabela

7.

Tabela 7 - Parametros de interacdo do modelo ERAS para solucdes bindrias de Acetonitrila + Aminas a
diferentes temperaturas e a pressao atmosférica

Sistema K,y Av’, / em’ mol” X ! Jem”
ACN + n-propilamina 1,1 -4,6 2,5
ACN + n-butilamina 0,85 -3,7 2,5
ACN + di-n-propilamina 0,99 -4,1 2,5
ACN + di-n-butilamina 0,90 -3,1 10,5
ACN + t-butilamina 0,93 3,2 3,4
ACN + trietilamina 0,89 -3,1 2,5

As figuras 16-21 mostram os valores experimentais de Vrf e os cdlculos do modelo

ERAS. A contribui¢do quimica é negativa enquanto a contribuicao fisica é positiva para todos
os sistemas estudados. Excecdo ocorreu para o sistema acetonitrila + #-butilamina quando a
contribuicdo fisica também foi negativa. Na luz do modelo, ambas as contribui¢des (fisica e
quimica) sdo importantes para o modelo descrever os resultados experimentais do volume
molar excesso. A soma dessas contribui¢des permitiu ao modelo ERAS descrever de forma

satisfatoria os resultados experimentais.
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Figura 16 - Valores do Vn]f como uma fung¢do da fracdo molar da amina para o sistema{x, acetonitrila + (1 — x,)
n- propilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribuicéo fisica; (— —); Contribui¢do quimica;
( ) Modelo ERAS.
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Figura 17 - Valores do Vm como uma funcio da fracdo molar da amina para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;)

n- butilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribuicéo fisica; (— —) Contribui¢do quimica;
( ) Modelo ERAS.
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Figura 18 - Valores do Vm como uma funcdo da fracdo molar da amina para o sistema {x; acetonitrila + (1 —

x1) di-n-propilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribuigéo fisica; (— —); Contribuic¢do

quimica; (

VE [ em® mol!

) Modelo ERAS.
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Figura 19 - Valores do Vm como uma funcio da fracdo molar da amina para o sistema {x, acetonitrila + (1 —

x1) di-n-butilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribui¢go fisica; (— —); Contribuic¢éo

quimica; (

) Modelo ERAS.
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Figura 20 - Valores do Vm como uma funcio da fracdo molar da amina para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;)

t-butilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribuicéo fisica; (— —); Contribui¢do quimica;
( ) Modelo ERAS.

0.800

0.400 —

g
g
g .
o -
iﬁ -0.400 — \ /
L T e
-0.800 —
_1200 | | | | | | | | |

. E ~ ~ . . .
Figura 21 - Valores do Vm como uma fun¢do da fracdo molar da amina para o sistema{x; acetonitrila + (1 —

x)) trietilamina} a T = 298,15 K: O, Experimental; (— — —) Contribuicéo fisica; (——); Contribuicdo quimica;
( ) Modelo ERAS.
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7 CONCLUSOES

Os resultados experimentais do volume molar excesso apresentaram valores

negativos para todos os sistemas estudados, exceto para o sistema acetonitrila + di-n-
butilamina, onde os valores do V, apresentaram um comportamento sigmoidal com valores

negativos na regido de baixa concentracdo e valores positivos na regido de alta concentracao

da acetonitrila.

Os valores dos volume molares excesso foram correlacionados com um polindmio de
Redlich-Kister e outras propriedades volumétricas foram determinadas, dentre elas: os
volumes parciais molares, os volumes molares aparentes e os volumes parciais molares e

parciais molares excesso a dilui¢do infinita.

Os valores negativos do V' juntamente com os valores negativos das propriedades

volumétricas a dilui¢do infinita fazem acreditar que os efeitos quimicos e estruturais tém

predominancia sobre os efeitos fisicos. Foi possivel concluir que a temperatura tem um efeito

. E .~ s . s
considerado sobre o comportamento do V' nas regides de maximo e minimo das curvas.

A hipétese de que valores negativos do volume excesso de sistemas com acetonitrila e
aminas sdo decorrentes de efeitos especificos e estruturais foi discutida também por outros
autores (T@RRES; FRANCESCONI, 2002 e 2003) e (CHAUDHARI, 2002). Um estudo
sistematico da entalpia excesso e da energia de Gibbs excesso poderia contribuir para o
fortalecimento ou ndo dessa hipétese. Entretanto, ndo foi encontrado um estudo sistematico

dessas grandezas excesso para os sistemas estudados no presente trabalho.

O modelo ERAS foi capaz de predizer qualitativa e quantitativamente de forma
satisfatoria os resultados experimentais do volume molar excesso para todos os sistemas
estudados, exceto para o sistema acetonitrila + di-n-butilamina onde grandes desvios foram
achados entre os valores experimentais e o0 modelo. Na luz do modelo, tanto a contribuicao

fisica quanto a quimica foram importantes para descrever os resultados experimentais.

Como sugestdes para trabalhos futuros, sugere-se a realizagdo de um estudo
experimental e o teste do modelo ERAS para a entalpia excesso e para a energia de Gibbs

excesso para todos os sistemas estudados neste trabalho.
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Tabela Al - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n-propilamina} a T = 293,15 K e pressdo atmosférica.

X P Vo Vou Vor |4 Vi V* vV,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! cm®. mol! cm®. mol! cm’.mol! e¢cm®.mol’ cm’.mol! cm®. mol’
0,01053 0,71702 -0,011 51,41 82,49 51,64 82,50 -0,851 -0,002
0,01994 0,71749 -0,020 51,50 82,48 51,70 82,50 -0,797 -0,004
0,02961 0,71797 -0,028 51,56 82,47 51,75 82,49 -0,745 -0,006
0,04091 0,71855 -0,035 51,64 82,46 51,80 82,49 -0,690 -0,007
0,05119 0,71901 -0,040 51,71 82,46 51,85 82,49 -0,643 -0,007
0,06098 0,71948 -0,045 51,76 82,45 51,89 82,49 -0,603 -0,009
0,07075 0,71996 -0,050 51,78 82,45 51,92 82,49 -0,568 -0,011
0,08086 0,72048 -0,055 51,81 82,44 51,96 82,48 -0,534 -0,013
0,08951 0,72087 -0,059 51,83 82,44 51,99 82,49 -0,508 -0,015
0,09931 0,72135 -0,063 51,86 82,43 52,01 82,48 -0,480 -0,017
0,14928 0,72385 -0,085 51,92 82,40 52,11 82,47 -0,379 -0,033
0,20063 0,72646 -0,101 51,99 82,37 52,18 82,45 -0,312 -0,048
0,24987 0,72908 -0,114 52,03 82,35 52,22 82,44 -0,270 -0,062
0,29978 0,73177 -0,123 52,08 82,32 52,25 82,42 -0,234 -0,075
0,35068 0,73455 -0,128 52,13 82,30 52,29 82,41 -0,199 -0,090
0,39933 0,73738 -0,132 52,16 82,28 52,32 82,39 -0,168 -0,108
0,44788 0,74027 -0,134 52,19 82,25 52,35 82,37 -0,138 -0,132
0,49879 0,74334 -0,132 52,23 82,24 52,39 82,34 -0,107 -0,157
0,54862 0,74655 -0,128 52,26 82,21 52,41 82,31 -0,080 -0,186
0,60167 0,75002 -0,122 52,29 82,19 52,43 82,28 -0,059 -0,219
0,64987 0,75332 -0,113 52,32 82,18 52,45 82,26 -0,042 -0,245
0,69983 0,75686 -0,103 52,35 82,16 52,46 82,23 -0,032 -0,269
0,75011 0,76068 -0,090 52,37 82,14 52,47 82,21 -0,024 -0,289
0,80010 0,76457 -0,075 52,39 82,12 52,47 82,19 -0,018 -0,306
0,84874 0,76854 -0,061 52,42 82,10 52,48 82,17 -0,013 -0,327
0,89953 0,7729 -0,045 52,44 82,05 52,48 82,13 -0,009 -0,364
0,90895 0,77368 -0,042 52,45 82,04 52,48 82,13 -0,008 -0,375
0,92006 0,77465 -0,036 52,45 82,05 52,49 82,11 -0,006 -0,387
0,92797 0,77536 -0,034 52,46 82,04 52,49 82,10 -0,005 -0,398
0,93926 0,77643 -0,029 52,46 82,03 52,49 82,08 -0,004 -0,415
0,94907 0,77727 -0,025 52,47 82,01 52,49 82,07 -0,003 -0,432
0,95939 0,77822 -0,021 52,47 82,00 52,49 82,05 -0,002 -0,453
0,96784 0,77899 -0,016 52,48 82,00 52,49 82,03 -0,001 -0,471
0,97953 0,78009 -0,011 52,48 81,96 52,49 82,00 -0,001 -0,501
0,98927 0,78101 -0,007 52,49 81,88 52,49 81,97 -0,001 -0,530
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Tabela A2 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n- propilamina} a T = 298,15 K e pressio atmosférica.

i P Vo Vou Vor |4 Vi V* v,k
3 _—
g.cm cem’ . mol! cm® . mol! cm®.mol! cm’.mol! e¢cm®.mol! cm’.mol! cm’. mol’
0,01053 0,71179 -0,012 51,75 83,10 51,98 83,10 -0,872 -0,002
0,01994 0,71226 -0,020 51,84 83,09 52,02 83,10 -0,830 -0,004
0,02961 0,71274 -0,028 51,90 83,08 52,06 83,10 -0,788 -0,005
0,04091 0,71330 -0,037 51,95 83,07 52,11 83,10 -0,744 -0,007
0,05119 0,71379 -0,042 52,03 83,06 52,15 83,10 -0,703 -0,007
0,06098 0,71426 -0,047 52,08 83,06 52,19 83,10 -0,668 -0,007
0,07075 0,71470 -0,053 52,11 83,05 52,22 83,10 -0,636 -0,009
0,08086 0,71523 -0,058 52,14 83,04 52,25 83,10 -0,603 -0,010
0,08951 0,71566 -0,063 52,15 83,04 52,27 83,09 -0,578 -0,012
0,09931 0,71614 -0,067 52,17 83,03 52,30 83,09 -0,551 -0,014
0,14928 0,71865 -0,096 52,22 83,00 52,41 83,08 -0,444 -0,034
0,20063 0,72127 -0,113 52,29 82,97 52,50 83,06 -0,358 -0,051
0,24987 0,72391 -0,128 52,34 82,94 52,56 83,04 -0,298 -0,071
0,29978 0,72659 -0,136 52,40 82,91 52,61 83,02 -0,247 -0,089
0,35068 0,72934 -0,140 52,46 82,90 52,66 83,01 -0,202 -0,107
0,39933 0,73218 -0,144 52,49 82,87 52,69 82,98 -0,168 -0,128
0,44788 0,73505 -0,145 52,53 82,84 52,72 82,96 -0,138 -0,151
0,49879 0,73810 -0,142 52,57 82,83 52,75 82,94 -0,109 -0,175
0,54862 0,74133 -0,139 52,60 82,80 52,77 82,90 -0,088 -0,202
0,60167 0,74477 -0,132 52,64 82,78 52,79 82,88 -0,067 -0,231
0,64987 0,74808 -0,124 52,67 82,76 52,81 82,85 -0,052 -0,258
0,69983 0,75161 -0,112 52,70 82,74 52,82 82,83 -0,038 -0,283
0,75011 0,75540 -0,097 52,72 82,72 52,83 82,80 -0,026 -0,309
0,80010 0,75928 -0,082 52,75 82,70 52,84 82,77 -0,018 -0,337
0,84874 0,76325 -0,067 52,77 82,66 52,84 82,74 -0,013 -0,371
0,89953 0,76755 -0,047 52,80 82,64 52,85 82,70 -0,006 -0,411
0,90895 0,76832 -0,044 52,81 82,63 52,85 82,69 -0,006 -0,421
0,92006 0,76928 -0,038 52,82 82,63 52,85 82,68 -0,004 -0,432
0,92797 0,77000 -0,036 52,82 82,61 52,85 82,67 -0,005 -0,442
0,93926 0,77107 -0,030 52,82 82,61 52,85 82,65 -0,003 -0,455
0,94907 0,77189 -0,026 52,83 82,60 52,86 82,64 -0,002 -0,468
0,95939 0,77282 -0,020 52,84 82,61 52,86 82,63 -0,001 -0,482
0,96784 0,77360 -0,017 52,84 82,60 52,86 82,62 -0,001 -0,495
0,97953 0,77469 -0,011 52,85 82,57 52,86 82,60 -0,001 -0,514
0,98927 0,77561 -0,007 52,85 82,50 52,86 82,58 -0,001 -0,532
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Tabela A3 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n-propilamina} a T = 303,15 K e pressdo atmosférica.

i P Vo Vou Vor |4 Vi V* v,k
3 _—
g.cm cem’ . mol! cm® . mol! cm®.mol! cm’.mol! e¢cm®.mol! cm’.mol! cm’. mol’
0,01053 0,70642 -0,012 52,10 83,73 52,33 83,74 -0,904 -0,002
0,01994 0,70689 -0,021 52,19 83,72 52,37 83,74 -0,866 -0,004
0,02961 0,70737 -0,029 52,25 83,71 52,40 83,73 -0,827 -0,005
0,04091 0,70830 -0,038 52,31 83,65 52,45 83,69 -0,785 -0,006
0,05119 0,70842 -0,044 52,38 83,69 52,49 83,73 -0,746 -0,006
0,06098 0,70890 -0,050 52,41 83,69 52,52 83,73 -0,712 -0,007
0,07075 0,70938 -0,056 52,44 83,68 52,55 83,73 -0,680 -0,008
0,08086 0,71024 -0,062 52,47 83,63 52,58 83,68 -0,648 -0,010
0,08951 0,71031 -0,067 52,48 83,67 52,61 83,73 -0,623 -0,013
0,09931 0,71079 -0,072 52,51 83,66 52,64 83,73 -0,594 -0,014
0,14928 0,71334 -0,101 52,56 83,62 52,75 83,70 -0,478 -0,035
0,20063 0,71597 -0,120 52,63 83,59 52,85 83,69 -0,382 -0,054
0,24987 0,71864 -0,135 52,69 83,55 52,91 83,65 -0,313 -0,076
0,29978 0,72131 -0,144 52,75 83,52 52,97 83,63 -0,256 -0,095
0,35068 0,72405 -0,150 52,80 83,51 53,02 83,62 -0,211 -0,117
0,39933 0,72690 -0,153 52,84 83,48 53,05 83,59 -0,176 -0,138
0,44788 0,72977 -0,154 52,88 83,45 53,08 83,57 -0,148 -0,160
0,49879 0,73279 -0,151 52,93 83,44 53,11 83,56 -0,120 -0,181
0,54862 0,73602 -0,148 52,96 83,41 53,13 83,53 -0,099 -0,207
0,60167 0,73946 -0,141 53,00 83,38 53,15 83,50 -0,079 -0,236
0,64987 0,74276 -0,133 53,03 83,36 53,17 83,48 -0,062 -0,264
0,69983 0,74649 -0,120 53,06 83,29 53,18 83,40 -0,045 -0,295
0,75011 0,75019 -0,106 53,09 83,27 53,20 83,36 -0,031 -0,330
0,80010 0,75403 -0,090 53,12 83,25 53,21 83,32 -0,020 -0,369
0,84874 0,75785 -0,075 53,14 83,25 53,22 83,33 -0,014 -0,414
0,89953 0,76215 -0,050 53,17 83,23 53,22 83,27 -0,005 -0,458
0,90895 0,76293 -0,048 53,18 83,22 53,23 83,27 -0,005 -0,468
0,92006 0,76389 -0,042 53,19 83,22 53,23 83,26 -0,004 -0,478
0,92797 0,76460 -0,039 53,19 83,20 53,23 83,25 -0,004 -0,487
0,93926 0,76567 -0,032 53,19 83,21 53,22 83,24 -0,002 -0,497
0,94907 0,76651 -0,025 53,20 83,20 53,23 83,19 0,000 -0,505
0,95939 0,76745 -0,021 53,21 83,18 53,23 83,18 0,000 -0,516
0,96784 0,76821 -0,016 53,21 83,20 53,23 83,17 0,001 -0,524
0,97953 0,76930 -0,011 53,22 83,16 53,23 83,16 0,000 -0,537

0,98927  0,77021 -0,006 53,22 83,12 53,23 83,15 0,000 -0,547
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Tabela A4 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n- propilamina} a T = 308,15 K e pressio atmosférica.

i P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
3 _—

g.cm cm’ . mol! cm® . mol! cm’®. mol! c¢cm’.mol! e¢cm®.mol’ cm’.mol! cm’. mol!
0,01053 0,70116 -0,012 52,44 84,36 52,65 84,37 -0,954 -0,002
0,01994 0,70163 -0,021 52,54 84,35 52,70 84,36 -0,913 -0,003
0,02961 0,70211 -0,030 52,60 84,34 52,74 84,36 -0,872 -0,004
0,04091 0,70266 -0,038 52,68 84,33 52,78 84,36 -0,825 -0,004
0,05119 0,70316 -0,045 52,73 84,32 52,82 84,36 -0,785 -0,005
0,06098 0,70365 -0,053 52,74 84,31 52,86 84,36 -0,751 -0,007
0,07075 0,70414 -0,060 52,76 84,30 52,89 84,36 -0,719 -0,010
0,08086 0,70464 -0,066 52,79 84,30 52,92 84,36 -0,685 -0,012
0,08951 0,70506 -0,071 52,82 84,29 52,95 84,36 -0,658 -0,013
0,09931 0,70555 -0,077 52,84 84,28 52,98 84,35 -0,630 -0,016
0,14928 0,70810 -0,107 52,89 84,24 53,10 84,33 -0,510 -0,036
0,20063 0,71075 -0,128 52,97 84,21 53,20 84,31 -0,413 -0,057
0,24987 0,71330 -0,143 53,04 84,18 53,27 84,29 -0,339 -0,078
0,29978 0,71596 -0,151 53,10 84,16 53,33 84,27 -0,277 -0,097
0,35068 0,71882 -0,160 53,15 84,12 53,38 84,25 -0,229 -0,123
0,39933 0,72158 -0,164 53,20 84,10 53,42 84,22 -0,190 -0,147
0,44788 0,72444 -0,165 53,24 84,07 53,45 84,20 -0,156 -0,172
0,49879 0,72756 -0,163 53,28 84,04 53,48 84,17 -0,126 -0,200
0,54862 0,73068 -0,158 53,32 84,03 53,50 84,15 -0,101 -0,227
0,60167 0,73416 -0,148 53,36 84,00 53,53 84,11 -0,077 -0,256
0,64987 0,73745 -0,139 53,39 83,97 53,55 84,08 -0,061 -0,285
0,69983 0,74098 -0,126 53,43 83,95 53,56 84,05 -0,045 -0,316
0,75011 0,74470 -0,112 53,46 83,92 53,58 84,02 -0,033 -0,349
0,80010 0,74854 -0,095 53,49 83,89 53,59 83,98 -0,022 -0,385
0,84874 0,75247 -0,079 53,52 83,85 53,59 83,95 -0,017 -0,427
0,89953 0,75672 -0,055 53,55 83,83 53,60 83,90 -0,008 -0,476
0,90895 0,75754 -0,050 53,55 83,81 53,60 83,88 -0,007 -0,487
0,92006 0,75850 -0,045 53,56 83,81 53,60 83,87 -0,005 -0,500
0,92797 0,75919 -0,040 53,57 83,81 53,61 83,86 -0,004 -0,510
0,93926 0,76024 -0,035 53,57 83,79 53,60 83,85 -0,004 -0,526
0,94907 0,76105 -0,028 53,58 83,81 53,61 83,83 -0,001 -0,537
0,95939 0,76198 -0,023 53,59 83,81 53,61 83,82 0,000 -0,553
0,96784 0,76274 -0,018 53,59 83,82 53,61 83,80 0,001 -0,566
0,97953 0,76382 -0,012 53,60 83,80 53,61 83,78 0,000 -0,586
0,98927 0,76473 -0,007 53,60 83,76 53,61 83,76 0,000 -0,604
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Tabela AS - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n-butilamina} a T = 293,15 K e pressdo atmosférica.

i P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
[P
g.cm cem’ . mol! cm® . mol! cm’.mol’ cm’.mol! e¢m’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01024 0,73748 -0,016 50,98 99,21 51,43 99,22 -1,068 -0,005
0,02286 0,73789 -0,029 51,21 99,19 51,61 99,21 -0,886 -0,009
0,04810 0,73862 -0,044 51,59 99,18 51,90 99,21 -0,591 -0,016
0,06156 0,73899 -0,048 51,72 99,17 52,03 99,20 -0,468 -0,020
0,20065 0,74287 -0,060 52,20 99,15 52,45 99,16 -0,041 -0,064
0,34996 0,74775 -0,071 52,29 99,11 52,39 99,16 -0,102 -0,053
0,40004 0,74952 -0,072 52,31 99,10 52,39 99,17 -0,104 -0,051
0,45027 0,75136 -0,072 52,34 99,09 52,40 99,17 -0,092 -0,056
0,50072 0,75336 -0,071 52,36 99,08 52,42 99,16 -0,071 -0,070
0,54890 0,75538 -0,069 52,37 99,07 52,45 99,13 -0,051 -0,090
0,60020 0,75766 -0,065 52,39 99,06 52,46 99,11 -0,033 -0,114
0,64919 0,75999 -0,063 52,40 99,05 52,47 99,09 -0,025 -0,132
0,69984 0,76257 -0,060 52,41 99,02 52,47 99,08 -0,026 -0,140
0,74880 0,76521 -0,055 52,42 99,01 52,47 99,09 -0,028 -0,134
0,79975 0,76818 -0,051 52,43 98,97 52,46 99,10 -0,032 -0,124
0,85000 0,77130 -0,043 52,45 98,94 52,47 99,10 -0,029 -0,124
0,90041 0,77467 -0,034 52,46 98,88 52,48 99,05 -0,018 -0,178
0,91877 0,77596 -0,030 52,46 98,86 52,48 99,00 -0,013 -0,221
0,94980 0,77823 -0,024 52,47 98,76 52,49 98,90 -0,008 -0,319
0,95997 0,77901 -0,022 52,47 98,67 52,49 98,82 -0,006 -0,401
0,96936 0,77973 -0,020 52,48 98,57 52,49 98,76 -0,006 -0,461
0,98036 0,78056 -0,016 52,48 98,43 52,49 98,68 -0,005 -0,542

0,98924  0,78124 -0,012 52,48 98,13 52,49 98,61 -0,005 -0,617
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Tabela A6 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n-butilamina} a T = 298,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—
g.cm cem’ . mol! cm® . mol! cm’.mol’ cm’.mol! e¢m’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01024 0,73270 -0,018 51,15 99,86 51,72 99,87 -1,140 -0,006
0,02286 0,73310 -0,031 51,51 99,84 51,92 99,86 -0,944 -0,009
0,04810 0,73383 -0,046 51,90 99,82 52,23 99,86 -0,630 -0,017
0,06156 0,73420 -0,051 52,03 99,82 52,36 99,85 -0,499 -0,021
0,20065 0,73804 -0,064 52,54 99,79 52,81 99,80 -0,047 -0,068
0,34996 0,74284 -0,076 52,64 99,75 52,74 99,82 -0,114 -0,056
0,40004 0,74461 -0,078 52,66 99,74 52,74 99,82 -0,117 -0,053
0,45027 0,74643 -0,077 52,69 99,74 52,76 99,82 -0,102 -0,057
0,50072 0,74841 -0,076 52,71 99,72 52,78 99,80 -0,079 -0,074
0,54890 0,75041 -0,075 52,72 99,71 52,80 99,78 -0,056 -0,097
0,60020 0,75267 -0,072 52,74 99,69 52,82 99,75 -0,037 -0,125
0,64919 0,75496 -0,068 52,75 99,68 52,83 99,73 -0,027 -0,145
0,69984 0,75751 -0,066 52,77 99,66 52,83 99,72 -0,027 -0,157
0,74880 0,76011 -0,060 52,78 99,64 52,83 99,72 -0,029 -0,153
0,79975 0,76302 -0,054 52,79 99,61 52,83 99,74 -0,032 -0,141
0,85000 0,76608 -0,045 52,81 99,58 52,83 99,74 -0,028 -0,139
0,90041 0,76940 -0,035 52,82 99,52 52,84 99,68 -0,018 -0,192
0,91877 0,77066 -0,031 52,83 99,49 52,85 99,64 -0,013 -0,236
0,94980 0,77290 -0,025 52,83 99,38 52,85 99,54 -0,008 -0,336
0,95997 0,77367 -0,023 52,84 99,29 52,85 99,45 -0,007 -0,419
0,96936 0,77438 -0,021 52,84 99,18 52,85 99,39 -0,007 -0,481
0,98036 0,77521 -0,018 52,84 98,98 52,85 99,31 -0,007 -0,564
0,98924 0,77587 -0,013 52,85 98,65 52,85 99,23 -0,006 -0,640
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Tabela A7- Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina} a T = 303,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—
g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01024 0,72788 -0,018 51,45 100,52 52,04 100,53 -1,190 -0,006
0,02286 0,72828 -0,032 51,82 100,50 52,24 100,52 -0,991 -0,010
0,04810 0,72901 -0,049 52,22 100,48 52,56 100,52 -0,670 -0,017
0,06156 0,72937 -0,053 52,37 100,48 52,70 100,51 -0,534 -0,021
0,20065 0,73319 -0,070 52,89 100,45 53,17 100,46 -0,058 -0,072
0,34996 0,73789 -0,081 53,00 100,41 53,12 100,48 -0,117 -0,062
0,40004 0,73964 -0,084 53,02 100,40 53,11 100,48 -0,120 -0,060
0,45027 0,74147 -0,083 53,05 100,39 53,13 100,47 -0,105 -0,064
0,50072 0,74343 -0,082 53,07 100,37 53,15 100,46 -0,084 -0,081
0,54890 0,74540 -0,080 53,09 100,36 53,17 100,43 -0,061 -0,103
0,60020 0,74761 -0,076 53,11 100,35 53,19 100,41 -0,040 -0,129
0,64919 0,74988 -0,073 53,12 100,33 53,20 100,39 -0,030 -0,152
0,69984 0,75240 -0,071 53,13 100,30 53,20 100,37 -0,030 -0,167
0,74880 0,75497 -0,065 53,15 100,28 53,20 100,37 -0,031 -0,166
0,79975 0,75782 -0,057 53,16 100,25 53,20 100,38 -0,032 -0,157
0,85000 0,76083 -0,047 53,18 100,22 53,20 100,38 -0,027 -0,159
0,90041 0,76409 -0,037 53,19 100,17 53,21 100,33 -0,017 -0,212
0,91877 0,76533 -0,032 53,20 100,15 53,22 100,28 -0,012 -0,255
0,94980 0,76754 -0,025 53,21 100,03 53,22 100,18 -0,008 -0,353
0,95997 0,76829 -0,023 53,21 99,95 53,23 100,10 -0,006 -0,433
0,96936 0,76900 -0,022 53,21 99,82 53,23 100,04 -0,007 -0,493
0,98036 0,76981 -0,018 53,21 99,63 53,23 99,96 -0,007 -0,573

0,98924  0,77046 -0,013 53,22 99,31 53,23 99,89 -0,006 -0,646
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Tabela A8 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-butilamina} a T = 308,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—
g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01024 0,72303 -0,019 51,77 101,19 52,40 101,20 -1,208 -0,007
0,02286 0,72342 -0,032 52,20 101,18 52,60 101,20 -1,010 -0,009
0,04810 0,72414 -0,049 52,59 101,16 52,92 101,19 -0,693 -0,016
0,06156 0,72451 -0,055 52,72 101,15 53,05 101,19 -0,560 -0,022
0,20065 0,72830 -0,074 53,24 101,12 53,53 101,14 -0,082 -0,073
0,34996 0,73298 -0,089 53,36 101,07 53,49 101,14 -0,127 -0,069
0,40004 0,73469 -0,091 53,38 101,06 53,49 101,14 -0,125 -0,068
0,45027 0,73649 -0,089 53,41 101,05 53,50 101,14 -0,107 -0,075
0,50072 0,73841 -0,087 53,44 101,04 53,53 101,12 -0,082 -0,093
0,54890 0,74035 -0,085 53,46 101,02 53,55 101,10 -0,059 -0,117
0,60020 0,74254 -0,081 53,48 101,01 53,57 101,07 -0,039 -0,144
0,64919 0,74478 -0,078 53,49 100,99 53,58 101,05 -0,030 -0,167
0,69984 0,74724 -0,074 53,51 100,97 53,58 101,03 -0,029 -0,178
0,74880 0,74977 -0,068 53,52 100,94 53,58 101,04 -0,032 -0,174
0,79975 0,75257 -0,059 53,54 100,92 53,58 101,05 -0,033 -0,162
0,85000 0,75554 -0,049 53,55 100,89 53,58 101,05 -0,029 -0,164
0,90041 0,75876 -0,039 53,57 100,82 53,59 100,99 -0,019 -0,221
0,91877 0,75998 -0,034 53,58 100,80 53,60 100,94 -0,013 -0,267
0,94980 0,76215 -0,027 53,58 100,68 53,60 100,84 -0,009 -0,370
0,95997 0,76289 -0,025 53,59 100,59 53,60 100,75 -0,007 -0,455
0,96936 0,76359 -0,023 53,59 100,45 53,60 100,69 -0,008 -0,519
0,98036 0,76438 -0,018 53,59 100,27 53,61 100,61 -0,007 -0,604
0,98924 0,76503 -0,015 53,60 99,86 53,60 100,53 -0,007 -0,682
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Tabela A9 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonotrila + (1 — x;) di-n-propilamina} a T = 293,15 K e pressio atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01063 0,73860 -0,044 48,33 137,04 50,65 137,06 -1,846 -0,025
0,02146 0,73886 -0,058 49,81 137,02 50,82 137,06 -1,672 -0,022
0,03234 0,73910 -0,067 50,43 137,01 50,98 137,06 -1,513 -0,018
0,04055 0,73928 -0,073 50,70 137,00 51,09 137,06 -1,401 -0,016
0,05069 0,73951 -0,081 50,89 137,00 51,21 137,06 -1,277 -0,017
0,06046 0,73975 -0,092 50,97 136,98 51,32 137,06 -1,171 -0,022
0,06836 0,73993 -0,098 51,06 136,98 51,40 137,06 -1,091 -0,025
0,08013 0,74021 -0,108 51,14 136,96 51,51 137,05 -0,985 -0,032
0,09260 0,74051 -0,119 51,21 136,95 51,61 137,04 -0,885 -0,041
0,10100 0,74071 -0,125 51,25 136,94 51,67 137,03 -0,824 -0,047
0,14928 0,74188 -0,158 51,44 136,90 51,93 136,99 -0,564 -0,086
0,20086 0,74316 -0,183 51,58 136,85 52,09 136,95 -0,403 -0,127
0,25468 0,74447 -0,196 51,72 136,83 52,19 136,93 -0,300 -0,160
0,30015 0,74565 -0,199 51,83 136,81 52,25 136,91 -0,238 -0,182
0,35140 0,74706 -0,199 51,92 136,78 52,31 136,88 -0,185 -0,207
0,39949 0,74845 -0,194 52,01 136,77 52,35 136,86 -0,140 -0,231
0,45556 0,75019 -0,185 52,09 136,75 52,40 136,83 -0,094 -0,261
0,50083 0,75171 -0,176 52,14 136,74 52,43 136,80 -0,065 -0,288
0,55100 0,75352 -0,163 52,20 136,73 52,45 136,77 -0,039 -0,315
0,60365 0,75561 -0,149 52,24 136,71 52,47 136,75 -0,024 -0,339
0,64811 0,75756 -0,134 52,28 136,70 52,47 136,73 -0,018 -0,349
0,69924 0,76002 -0,121 52,32 136,68 52,47 136,73 -0,022 -0,352
0,74946 0,76268 -0,104 52,35 136,66 52,46 136,74 -0,025 -0,340
0,79974 0,76570 -0,090 52,38 136,63 52,46 136,75 -0,031 -0,327
0,84957 0,76902 -0,071 52,41 136,61 52,46 136,75 -0,026 -0,326
0,90017 0,77287 -0,053 52,43 136,55 52,47 136,70 -0,017 -0,378
0,90922 0,77360 -0,050 52,44 136,53 52,48 136,68 -0,015 -0,397
0,91944 0,77447 -0,046 52,44 136,51 52,48 136,66 -0,013 -0,424
0,92979 0,77537 -0,042 52,45 136,48 52,48 136,62 -0,011 -0,456
0,94924 0,77714 -0,035 52,45 136,38 52,48 136,55 -0,009 -0,534
0,96972 0,77911 -0,027 52,46 136,18 52,48 136,43 -0,008 -0,646
0,98924 0,78103 -0,014 52,48 135,74 52,49 136,30 -0,006 -0,783
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Tabela A10 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonotrila + (1 — x|) d-n-propilamina} a T = 298,15 K e pressdao
atmosférica.

i P Vi Vor Vir 4 v, VF v,
-3
g.cm cem®. mol’ cm® . mol’ em®. mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’®.mol’ cm®. mol’
0,01063 0,73404 -0,042 48,93 137,89 51,06 137,91 -1,794 -0,023
0,02146 0,73431 -0,058 50,17 137,87 51,23 137,91 -1,623 -0,023
0,03234 0,73453 -0,064 50,89 137,86 51,39 137,91 -1,462 -0,017
0,04055 0,73472 -0,072 51,07 137,85 51,50 137,91 -1,353 -0,018
0,05069 0,73494 -0,080 51,29 137,84 51,63 137,91 -1,229 -0,018
0,06046 0,73516 -0,088 51,41 137,84 51,73 137,91 -1,122 -0,021
0,06836 0,73534 -0,094 51,48 137,83 51,81 137,90 -1,043 -0,025
0,08013 0,73561 -0,104 51,56 137,82 51,92 137,90 -0,938 -0,031
0,09260 0,73591 -0,115 51,61 137,80 52,02 137,89 -0,841 -0,041
0,10100 0,73611 -0,122 51,65 137,79 52,07 137,88 -0,783 -0,048
0,14928 0,73723 -0,150 51,85 137,75 52,33 137,85 -0,527 -0,083
0,20086 0,73847 -0,172 52,00 137,71 52,48 137,81 -0,375 -0,121
0,25468 0,73978 -0,187 52,12 137,68 52,57 137,78 -0,283 -0,154
0,30015 0,74094 -0,191 52,22 137,66 52,63 137,76 -0,230 -0,174
0,35140 0,74232 -0,191 52,31 137,64 52,67 137,74 -0,182 -0,196
0,39949 0,74368 -0,186 52,39 137,62 52,72 137,72 -0,141 -0,216
0,45556 0,74539 -0,178 52,47 137,61 52,76 137,69 -0,098 -0,244
0,50083 0,74688 -0,169 52,52 137,60 52,79 137,67 -0,069 -0,269
0,55100 0,74866 -0,157 52,57 137,58 52,81 137,64 -0,043 -0,297
0,60365 0,75071 -0,144 52,62 137,57 52,83 137,61 -0,026 -0,322
0,64811 0,75263 -0,132 52,65 137,56 52,83 137,59 -0,021 -0,337
0,69924 0,75504 -0,119 52,69 137,54 52,83 137,59 -0,022 -0,342
0,74946 0,75765 -0,102 52,72 137,52 52,83 137,60 -0,025 -0,333
0,79974 0,76061 -0,088 52,74 137,49 52,83 137,61 -0,030 -0,323
0,84957 0,76385 -0,068 52,77 137,48 52,83 137,61 -0,024 -0,321
0,90017 0,76763 -0,051 52,80 137,42 52,84 137,56 -0,015 -0,370
0,90922 0,76835 -0,048 52,80 137,40 52,84 137,54 -0,014 -0,388
0,91944 0,76922 -0,046 52,81 137,36 52,84 137,51 -0,014 -0,414
0,92979 0,77009 -0,041 52,81 137,35 52,85 137,49 -0,011 -0,443
0,94924 0,77183 -0,034 52,82 137,25 52,85 137,41 -0,009 -0,517
0,96972 0,77375 -0,026 52,83 137,08 52,85 137,31 -0,007 -0,622

0,98924  0,77563 -0,013 52,84 136,73 52,85 137,18 -0,005 -0,752
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Tabela Al1 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
acetonotrila + (1 — x,) di-n-propilamina} a T = 303,15 K e pressio

molar excesso para o sistema {x;

atmosférica.
xl P Vi Vor Vir 4 v, VF v,
3

g.cm cem®. mol’ cm® . mol’ em®. mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’®.mol’ cm®. mol’
0,01063 0,72947 -0,043 49,19 138,75 51,58 138,77 -1,647 -0,026
0,02146 0,72971 -0,054 50,71 138,74 51,73 138,77 -1,497 -0,023
0,03234 0,72992 -0,059 51,40 138,73 51,87 138,78 -1,357 -0,016
0,04055 0,73009 -0,064 51,64 138,73 51,97 138,78 -1,261 -0,014
0,05069 0,73032 -0,074 51,76 138,71 52,07 138,78 -1,156 -0,017
0,06046 0,73053 -0,081 51,88 138,71 52,17 138,77 -1,062 -0,018
0,06836 0,73070 -0,087 51,96 138,70 52,24 138,77 -0,992 -0,020
0,08013 0,73096 -0,095 52,04 138,69 52,33 138,77 -0,899 -0,025
0,09260 0,73126 -0,108 52,06 138,67 52,41 138,76 -0,815 -0,036
0,10100 0,73145 -0,114 52,10 138,67 52,47 138,75 -0,762 -0,041
0,14928 0,73256 -0,142 52,28 138,62 52,70 138,72 -0,530 -0,074
0,20086 0,73379 -0,167 52,40 138,58 52,84 138,68 -0,386 -0,112
0,25468 0,73506 -0,181 52,52 138,56 52,94 138,66 -0,290 -0,144
0,30015 0,73620 -0,185 52,61 138,53 53,00 138,63 -0,231 -0,165
0,35140 0,73755 -0,185 52,70 138,51 53,05 138,61 -0,179 -0,189
0,39949 0,73888 -0,180 52,78 138,50 53,09 138,59 -0,134 -0,210
0,45556 0,74057 -0,174 52,85 138,48 53,14 138,56 -0,093 -0,241
0,50083 0,74202 -0,164 52,90 138,47 53,17 138,53 -0,063 -0,264
0,55100 0,74377 -0,153 52,95 138,46 53,19 138,51 -0,040 -0,291
0,60365 0,74577 -0,138 53,00 138,45 53,21 138,49 -0,024 -0,313
0,64811 0,74766 -0,128 53,03 138,43 53,21 138,47 -0,019 -0,327
0,69924 0,75002 -0,114 53,06 138,42 53,21 138,46 -0,021 -0,331
0,74946 0,75258 -0,098 53,10 138,40 53,20 138,47 -0,023 -0,324
0,79974 0,75549 -0,086 53,12 138,37 53,20 138,48 -0,028 -0,317
0,84957 0,75866 -0,065 53,15 138,36 53,21 138,48 -0,021 -0,315
0,90017 0,76235 -0,047 53,17 138,32 53,21 138,44 -0,012 -0,359
0,90922 0,76304 -0,043 53,18 138,32 53,22 138,42 -0,010 -0,374
0,91944 0,76390 -0,042 53,18 138,27 53,22 138,39 -0,011 -0,398
0,92979 0,76479 -0,040 53,19 138,22 53,22 138,37 -0,011 -0,427
0,94924 0,76649 -0,033 53,19 138,13 53,22 138,30 -0,009 -0,492
0,96972 0,76836 -0,024 53,20 138,00 53,22 138,21 -0,007 -0,583
0,98924  0,77022 -0,013 53,22 137,60 53,22 138,10 -0,005 -0,697
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Tabela A12 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonotrila + (1 — x,) d-n-propilamina} a T = 308,15 K e pressdo atmosférica.

N P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—

g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01063 0,72487 -0,042 49,64 139,63 52,00 139,65 -1,611 -0,025
0,02146 0,72509 -0,050 51,26 139,62 52,15 139,65 -1,460 -0,020
0,03234 0,72529 -0,054 51,93 139,62 52,29 139,66 -1,321 -0,012
0,04055 0,72548 -0,064 52,03 139,61 52,38 139,66 -1,230 -0,015
0,05069 0,72571 -0,075 52,13 139,59 52,48 139,65 -1,127 -0,019
0,06046 0,72591 -0,081 52,27 139,59 52,57 139,65 -1,033 -0,019
0,06836 0,72608 -0,087 52,34 139,58 52,64 139,65 -0,965 -0,022
0,08013 0,72632 -0,092 52,46 139,57 52,74 139,65 -0,870 -0,025
0,09260 0,72661 -0,104 52,48 139,56 52,82 139,64 -0,787 -0,034
0,10100 0,72679 -0,109 52,53 139,55 52,87 139,63 -0,734 -0,039
0,14928 0,72789 -0,141 52,67 139,51 53,10 139,60 -0,510 -0,076
0,20086 0,72906 -0,159 52,81 139,47 53,24 139,56 -0,364 -0,108
0,25468 0,73034 -0,175 52,92 139,44 53,33 139,53 -0,274 -0,141
0,30015 0,73145 -0,179 53,01 139,42 53,39 139,51 -0,218 -0,161
0,35140 0,73277 -0,179 53,10 139,40 53,44 139,49 -0,169 -0,184
0,39949 0,73407 -0,173 53,18 139,39 53,48 139,47 -0,128 -0,203
0,45556 0,73571 -0,165 53,25 139,37 53,52 139,44 -0,087 -0,230
0,50083 0,73715 -0,158 53,29 139,36 53,55 139,42 -0,062 -0,254
0,55100 0,73886 -0,147 53,34 139,35 53,57 139,40 -0,039 -0,279
0,60365 0,74081 -0,132 53,39 139,34 53,59 139,38 -0,022 -0,299
0,64811 0,74267 -0,124 53,42 139,32 53,59 139,36 -0,020 -0,314
0,69924 0,74498 -0,110 53,45 139,31 53,59 139,35 -0,021 -0,319
0,74946 0,74748 -0,094 53,48 139,30 53,59 139,36 -0,022 -0,311
0,79974 0,75033 -0,082 53,50 139,26 53,58 139,37 -0,026 -0,305
0,84957 0,75343 -0,062 53,53 139,26 53,59 139,37 -0,019 -0,303
0,90017 0,75705 -0,045 53,56 139,22 53,60 139,33 -0,011 -0,346
0,90922 0,75776 -0,043 53,56 139,20 53,60 139,31 -0,011 -0,362
0,91944 0,75859 -0,041 53,56 139,17 53,60 139,29 -0,011 -0,384
0,92979 0,75945 -0,038 53,57 139,13 53,60 139,26 -0,010 -0,410
0,94924 0,76113 -0,033 53,57 139,03 53,60 139,20 -0,009 -0,473
0,96972 0,76297 -0,024 53,58 138,88 53,60 139,11 -0,007 -0,561
0,98924 0,76478 -0,012 53,60 138,56 53,60 139,00 -0,005 -0,669
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Tabela A13 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) di-n-butilamina} a T = 293,15 K e pressao atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?

0,06948 0,76049  -0,05072 51,76 170,05 51,94 170,10 -0,556 -0,013
0,08096 0,76060  -0,05497 51,81 170,05 52,00 170,09 -0,496 -0,016
0,10235 0,76085  -0,07121 51,80 170,03 52,09 170,08 -0,403 -0,033
0,15272 0,76132  -0,07915 51,97 170,02 52,29 170,05 -0,199 -0,058
0,20293 0,76182  -0,08583 52,07 170,00 52,44 170,02 -0,056 -0,093
0,24990 0,76219  -0,07543 52,19 170,02 52,54 170,00 0,045 -0,116
0,29960 0,76267  -0,06480 52,28 170,03 52,60 169,98 0,111 -0,140
0,35417 0,76323  -0,05021 52,35 170,04 52,64 169,96 0,147 -0,158
0,39781 0,76373  -0,04023 52,39 170,05 52,64 169,95 0,153 -0,168
0,47004 0,76462  -0,01833 52,45 170,09 52,63 169,96 0,143 -0,162
0,49866 0,76498  -0,00527 52,48 170,11 52,63 169,97 0,139 -0,149
0,54983 0,76574 0,00992 52,51 170,14 52,61 169,99 0,122 -0,127
0,60011 0,76663 0,01783 52,52 170,16 52,59 170,02 0,099 -0,104
0,64994 0,76762 0,02600 52,53 170,19 52,57 170,04 0,080 -0,075
0,69908 0,76871 0,03584 52,54 170,24 52,56 170,08 0,068 -0,039
0,74958 0,77007 0,03742 52,54 170,27 52,54 170,12 0,051 -0,004
0,79999 0,77164 0,03892 52,54 170,31 52,53 170,16 0,038 0,041

0,84940 0,77346 0,03823 52,54 170,37 52,52 170,22 0,027 0,099
0,89939 0,77572 0,03055 52,53 170,42 52,51 170,30 0,014 0,181

0,92925 0,77727 0,02744 52,52 170,50 52,50 170,36 0,010 0,254
0,93943 0,77786 0,02448 52,52 170,51 52,50 170,39 0,008 0,281

0,94983 0,77850 0,02051 52,51 170,52 52,50 170,42 0,005 0,311

0,95956 0,77913 0,01637 52,51 170,51 52,49 170,45 0,003 0,343

0,96987 0,77982 0,01237 52,50 170,52 52,49 170,49 0,001 0,379
0,97987 0,78054 0,00698 52,50 170,46 52,49 170,53 -0,001 0,417

0,98966  0,78126  0,00278 52,49 170,38 52,49 170,57 -0,002 0,459
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Tabela A14 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume
parcial molar excesso para o sistema {x, acetonitrila + (1 — x) di-n-butilamina} a T = 298,15 K e pressao
atmosférica.

xl P Vo Vo Vir i v, V,* v,:
-3

g.cm em’ . mol’ cm?. mol’ em®. mol! em®.mol! cm?®.mol’ cm’®.mol’ cm’®. mol’
0,06948 0,75668  -0,04451 52,22 170,98 52,34 171,02 -0,5149 -0,0094
0,08096 0,75712  -0,04993 52,24 170,98 52,39 171,02 -0,4619 -0,0136
0,10235 0,75758  -0,06635 52,21 170,96 52,48 171,00 -0,3773 -0,0309
0,15272 0,75795  -0,07334 52,38 170,95 52,67 170,99 -0,1827 -0,0536
0,20293 0,75839  -0,07758 52,47 170,93 52,82 170,95 -0,0395 -0,0873
0,24990 0,75888  -0,07056 52,57 170,95 52,92 170,93 0,0601 -0,1141
0,29960 0,75935  -0,05827 52,66 170,96 52,99 170,90 0,1286 -0,1382
0,35417 0,76017  -0,03812 52,75 170,98 53,03 170,89 0,1706 -0,1526
0,39781 0,76052  -0,02881 52,78 170,99 53,03 170,88 0,1750 -0,1634
0,47004 0,76123  -0,00579 52,84 171,03 53,02 170,89 0,1625 -0,1551
0,49866 0,76205 0,00471 52,87 171,05 53,01 170,90 0,1538 -0,1436
0,54983 0,76297 0,01949 52,89 171,08 52,99 170,92 0,1324 -0,1184
0,60011 0,76399 0,02886 52,90 171,11 52,96 170,95 0,1077 -0,0894
0,64994 0,76528 0,03747 52,91 171,15 52,94 170,99 0,0869 -0,0543
0,69908 0,76675 0,04680 52,92 171,20 52,93 171,03 0,0727 -0,0133
0,74958 0,76850 0,04641 52,92 171,23 52,91 171,07 0,0537 0,0247
0,79999 0,77063 0,04783 52,92 171,28 52,90 171,11 0,0414 0,0734
0,84940 0,77123 0,04291 52,91 171,33 52,88 171,17 0,0272 0,1314
0,89939 0,77156 0,03472 52,90 171,39 52,86 171,25 0,0143 0,2173
0,92925 0,77208 0,03196 52,89 171,48 52,87 171,33 0,0120 0,2942
0,93943 0,77265 0,02786 52,89 171,49 52,87 171,35 0,0089 0,3224
0,94983 0,77327 0,02262 52,88 171,48 52,86 171,39 0,0051 0,3536
0,95956 0,77386 0,01880 52,88 171,50 52,86 171,42 0,0033 0,3876
0,96987 0,77453 0,01338 52,87 171,48 52,86 171,46 0,0006 0,4257
0,97987 0,77522 0,00729 52,86 171,39 52,85 171,50 -0,0021 0,4660

0,98966  0,77591  0,00237 52,86 171,26 52,85 171,54 -0,0029 0,5108
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Tabela A15 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) di-n-butilamina} a T = 303,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,06948 0,75217  -0,03833 52,68 171,92 52,88 171,95 -0,347 -0,015
0,08096 0,75227  -0,04282 52,70 171,92 53,00 171,94 -0,226 -0,027
0,10235 0,75250  -0,05949 52,65 171,90 53,18 171,90 -0,054 -0,060
0,15272 0,75290  -0,06367 52,81 171,89 53,44 171,86 0,212 -0,113
0,20293 0,75332  -0,06568 52,91 171,88 53,53 171,82 0,302 -0,159
0,24990 0,75365  -0,05826 53,00 171,90 53,53 171,80 0,299 -0,177
0,29960 0,75406  -0,04645 53,07 171,91 53,48 171,80 0,248 -0,172
0,35417 0,75451 -0,02607 53,16 171,94 53,41 171,84 0,179 -0,138
0,39781 0,75495  -0,01749 53,18 171,95 53,35 171,87 0,120 -0,109
0,47004 0,75570 0,00663 53,24 171,99 53,29 171,93 0,065 -0,046
0,49866 0,75602 0,01748 53,26 172,01 53,29 171,95 0,058 -0,023
0,54983 0,75667 0,03303 53,29 172,05 53,29 171,98 0,057 0,003
0,60011 0,75743 0,04230 53,30 172,08 53,29 171,98 0,066 0,007
0,64994 0,75829 0,04992 53,31 172,12 53,31 171,97 0,079 -0,005
0,69908 0,75924 0,05861 53,31 172,17 53,32 171,96 0,092 -0,020
0,74958 0,76044 0,05827 53,31 172,21 53,32 171,94 0,089 -0,033
0,79999 0,76182 0,05834 53,30 172,27 53,30 171,97 0,075 -0,007
0,84940 0,76347 0,05170 53,29 172,32 53,27 172,06 0,045 0,087
0,89939 0,76548 0,04173 53,28 172,39 53,23 172,27 0,012 0,305
0,92925 0,76687 0,03624 53,27 172,48 53,23 172,49 -0,001 0,521
0,93943 0,76741 0,03170 53,26 172,49 53,22 172,57 -0,006 0,610
0,94983 0,76800 0,02585 53,26 172,48 53,22 172,67 -0,010 0,710
0,95956 0,76855 0,02229 53,25 172,52 53,22 172,78 -0,011 0,817
0,96987 0,76919 0,01608 53,25 172,50 53,22 172,90 -0,013 0,939
0,97987 0,76985 0,00918 53,24 172,42 53,22 173,03 -0,013 1,069

0,98966  0,77051  0,00342 53,23 172,30 53,22 173,17 -0,009 1,210
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Tabela A16 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) di-n-butilamina} a T = 308,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—

g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,06948 0,75250  -0,03427 52,68 171,92 53,22 172,90 -0,3889 -0,0078
0,08096 0,75290  -0,03561 52,70 171,92 53,27 172,90 -0,3429 -0,0085
0,10235 0,75332  -0,05258 52,65 171,90 53,33 172,89 -0,2765 -0,0271
0,15272 0,75365  -0,05392 52,81 171,89 53,50 172,88 -0,1072 -0,0443
0,20293 0,75406  -0,05568 52,91 171,88 53,63 172,85 0,0191 -0,0747
0,24990 0,75451 -0,04608 53,00 171,90 53,72 172,83 0,1100 -0,0981
0,29960 0,75495  -0,03301 53,07 171,91 53,78 172,80 0,1716 -0,1205
0,35417 0,75570  -0,01257 53,16 171,94 53,82 172,79 0,2083 -0,1337
0,39781 0,75602  -0,00320 53,18 171,95 53,82 172,78 0,2092 -0,1435
0,47004 0,75667 0,02326 53,24 171,99 53,80 172,79 0,1953 -0,1293
0,49866 0,75743 0,03276 53,26 172,01 53,79 172,81 0,1837 -0,1174
0,54983 0,75829 0,04746 53,29 172,05 53,77 172,84 0,1588 -0,0885
0,60011 0,75924 0,05781 53,30 172,08 53,74 172,87 0,1318 -0,0533
0,64994 0,76044 0,06292 53,31 172,12 53,71 172,91 0,1047 -0,0146
0,69908 0,76182 0,07200 53,31 172,17 53,70 172,96 0,0878 0,0352
0,74958 0,76347 0,06928 53,31 172,21 53,67 173,01 0,0648 0,0826
0,79999 0,76548 0,06893 53,30 172,27 53,66 173,07 0,0501 0,1442
0,84940 0,76606 0,06039 53,29 172,32 53,64 173,14 0,0327 0,2164
0,89939 0,76637 0,04760 53,28 172,39 53,61 173,23 0,0171 0,3203
0,92925 0,76687 0,04156 53,27 172,48 53,62 173,32 0,0135 0,4102
0,93943 0,76741 0,03575 53,26 172,49 53,62 173,36 0,0095 0,4426
0,94983 0,76800 0,02926 53,26 172,48 53,61 173,39 0,0055 0,4791
0,95956 0,76855 0,02442 53,25 172,52 53,61 173,43 0,0036 0,5185
0,96987 0,76919 0,01815 53,25 172,50 53,61 173,48 0,0012 0,5629
0,97987 0,76985 0,01042 53,24 172,42 53,61 173,52 -0,0019 0,6088
0,98966 0,77051 0,00381 53,23 172,30 53,61 173,57 -0,0030 0,6595
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Tabela A17- Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x)) t-butilamina} a T = 293,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—
g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,00899 0,69279 -0,050 46,98 105,63 50,26 105,65 -2,232 -0,030
0,02049 0,69346 -0,066 49,29 105,61 50,37 105,66 -2,119 -0,023
0,03127 0,69405 -0,080 49,95 105,60 50,47 105,66 -2,019 -0,017
0,04205 0,69467 -0,097 50,19 105,58 50,56 105,66 -1,928 -0,017
0,05355 0,69533 -0,114 50,36 105,56 50,65 105,66 -1,837 -0,017
0,06246 0,69585 -0,128 50,44 105,54 50,72 105,66 -1,770 -0,019
0,06935 0,69627 -0,141 50,46 105,53 50,77 105,66 -1,723 -0,023
0,08012 0,69687 -0,151 50,60 105,51 50,85 105,66 -1,645 -0,021
0,08735 0,69728 -0,159 50,67 105,50 50,90 105,66 -1,595 -0,022
0,10056 0,69807 -0,178 50,72 105,48 50,98 105,65 -1,514 -0,029
0,14894 0,70101 -0,240 50,88 105,40 51,23 105,62 -1,261 -0,061
0,20228 0,70454 -0,321 50,91 105,28 51,42 105,55 -1,069 -0,131
0,24928 0,70770 -0,374 50,99 105,18 51,56 105,49 -0,930 -0,190
0,30210 0,71123 -0,405 51,15 105,10 51,71 105,44 -0,786 -0,240
0,34874 0,71458 -0,441 51,23 105,01 51,80 105,38 -0,695 -0,305
0,39984 0,71828 -0,452 51,36 104,93 51,90 105,32 -0,590 -0,360
0,44894 0,72198 -0,453 51,48 104,86 51,99 105,27 -0,498 -0,416
0,50099 0,72615 -0,451 51,59 104,78 52,07 105,20 -0,415 -0,488
0,54853 0,73026 -0,454 51,66 104,68 52,13 105,11 -0,358 -0,571
0,60091 0,73501 -0,446 51,75 104,57 52,19 105,02 -0,299 -0,668
0,64936 0,73958 -0,424 51,84 104,48 52,25 104,93 -0,242 -0,759
0,69318 0,74394 -0,397 51,92 104,39 52,29 104,83 -0,197 -0,850
0,74942 0,74981 -0,350 52,03 104,29 52,35 104,71 -0,142 -0,973
0,80013 0,75558 -0,307 52,11 104,15 52,39 104,58 -0,107 -1,105
0,84970 0,76150 -0,247 52,20 104,04 52,42 104,45 -0,072 -1,238
0,89843 0,76770 -0,178 52,29 103,93 52,45 104,30 -0,043 -1,381
0,90929 0,76913 -0,161 52,32 103,91 52,46 104,27 -0,036 -1,414
0,92015 0,77057 -0,143 52,34 103,90 52,46 104,24 -0,030 -1,448
0,92918 0,77183 -0,130 52,35 103,85 52,47 104,20 -0,027 -1,480
0,94009 0,77334 -0,112 52,37 103,81 52,47 104,17 -0,023 -1,516
0,95007 0,77473 -0,094 52,39 103,79 52,48 104,13 -0,018 -1,550
0,95989 0,77615 -0,079 52,41 103,72 52,48 104,10 -0,016 -1,586
0,96993 0,77757 -0,059 52,43 103,73 52,48 104,06 -0,010 -1,621
0,97950 0,77896 -0,040 52,45 103,71 52,49 104,03 -0,007 -1,656

0,98918  0,78039 -0,022 52,47 103,69 52,49 103,99 -0,003 -1,692
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Tabela A18 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x)) t-butilamina} a T = 298,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—
g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,00899 0,68738 -0,052 47,08 106,47 50,42 106,49 -2,436 -0,030
0,02049 0,68806 -0,071 49,37 106,44 50,55 106,49 -2,306 -0,025
0,03127 0,68866 -0,087 50,07 106,42 50,67 106,49 -2,190 -0,019
0,04205 0,68929 -0,106 50,33 106,40 50,77 106,49 -2,086 -0,019
0,05355 0,68995 -0,124 50,55 106,38 50,88 106,50 -1,980 -0,019
0,06246 0,69048 -0,139 50,63 106,37 50,95 106,49 -1,903 -0,022
0,06935 0,69086 -0,146 50,75 106,36 51,01 106,49 -1,843 -0,020
0,08012 0,69150 -0,163 50,82 106,34 51,10 106,49 -1,759 -0,024
0,08735 0,69192 -0,172 50,88 106,33 51,15 106,49 -1,705 -0,026
0,10056 0,69274 -0,196 50,91 106,30 51,24 106,48 -1,616 -0,037
0,14894 0,69571 -0,262 51,10 106,21 51,52 106,44 -1,336 -0,074
0,20228 0,69921 -0,340 51,18 106,09 51,74 106,37 -1,119 -0,142
0,24928 0,70241 -0,399 51,25 105,98 51,88 106,31 -0,975 -0,208
0,30210 0,70597 -0,434 51,42 105,89 52,03 106,25 -0,827 -0,264
0,34874 0,70933 -0,468 51,51 105,80 52,12 106,19 -0,730 -0,329
0,39984 0,71306 -0,483 51,65 105,71 52,23 106,13 -0,624 -0,389
0,44894 0,71677 -0,484 51,78 105,64 52,33 106,07 -0,528 -0,448
0,50099 0,72091 -0,478 51,90 105,56 52,42 106,00 -0,437 -0,519
0,54853 0,72504 -0,482 51,98 105,45 52,48 105,91 -0,377 -0,609
0,60091 0,72979 -0,473 52,07 105,33 52,54 105,80 -0,313 -0,714
0,64936 0,73435 -0,449 52,16 105,24 52,60 105,71 -0,252 -0,812
0,69318 0,73874 -0,424 52,24 105,14 52,65 105,60 -0,207 -0,913
0,74942 0,74457 -0,371 52,36 105,04 52,71 105,48 -0,147 -1,042
0,80013 0,75029 -0,321 52,45 104,91 52,75 105,34 -0,108 -1,176
0,84970 0,75620 -0,259 52,55 104,79 52,78 105,21 -0,073 -1,311
0,89843 0,76238 -0,187 52,65 104,68 52,81 105,07 -0,044 -1,450
0,90929 0,76381 -0,169 52,67 104,65 52,82 105,04 -0,039 -1,481
0,92015 0,76525 -0,150 52,69 104,63 52,82 105,01 -0,032 -1,513
0,92918 0,76650 -0,137 52,71 104,59 52,83 104,98 -0,030 -1,542
0,94009 0,76800 -0,118 52,73 104,55 52,83 104,94 -0,025 -1,575
0,95007 0,76938 -0,099 52,75 104,54 52,84 104,91 -0,020 -1,605
0,95989 0,77078 -0,081 52,77 104,49 52,84 104,88 -0,016 -1,636
0,96993 0,77220 -0,061 52,79 104,50 52,85 104,85 -0,011 -1,666
0,97950 0,77359 -0,042 52,81 104,47 52,85 104,82 -0,007 -1,696
0,98918 0,77501 -0,022 52,83 104,47 52,85 104,79 -0,003 -1,727
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Tabela A19 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) t-butilamina} a T = 303,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,00899 0,68192 -0,053 47,36 107,32 50,57 107,34 -2,659 -0,029
0,02049 0,68261 -0,077 49,46 107,29 50,71 107,34 -2,514 -0,026
0,03127 0,68322 -0,095 50,20 107,27 50,85 107,35 -2,383 -0,021
0,04205 0,68385 -0,114 50,51 107,25 50,97 107,35 -2,263 -0,020
0,05355 0,68453 -0,135 50,71 107,23 51,08 107,35 -2,146 -0,021
0,06246 0,68506 -0,151 50,82 107,21 51,17 107,35 -2,059 -0,023
0,06935 0,68544 -0,158 50,95 107,20 51,24 107,35 -1,992 -0,021
0,08012 0,68609 -0,176 51,03 107,18 51,33 107,34 -1,900 -0,026
0,08735 0,68651 -0,186 51,10 107,17 51,39 107,34 -1,839 -0,028
0,10056 0,68734 -0,211 51,13 107,14 51,49 107,33 -1,742 -0,040
0,14894 0,69034 -0,283 51,33 107,04 51,79 107,29 -1,442 -0,080
0,20228 0,69383 -0,360 51,45 106,92 52,02 107,23 -1,210 -0,144
0,24928 0,69706 -0,424 51,53 106,81 52,16 107,16 -1,063 -0,211
0,30210 0,70063 -0,459 51,71 106,71 52,32 107,11 -0,910 -0,264
0,34874 0,70400 -0,493 51,81 106,61 52,42 107,05 -0,806 -0,326
0,39984 0,70773 -0,507 51,96 106,53 52,54 106,99 -0,692 -0,384
0,44894 0,71144 -0,508 52,10 106,45 52,64 106,93 -0,586 -0,445
0,50099 0,71564 -0,508 52,21 106,35 52,74 106,84 -0,489 -0,528
0,54853 0,71977 -0,511 52,30 106,24 52,81 106,74 -0,417 -0,626
0,60091 0,72453 -0,502 52,39 106,11 52,89 106,63 -0,341 -0,745
0,64936 0,72908 -0,475 52,50 106,02 52,96 106,51 -0,268 -0,859
0,69318 0,73346 -0,448 52,58 105,91 53,01 106,39 -0,214 -0,978
0,74942 0,73928 -0,392 52,71 105,81 53,08 106,24 -0,144 -1,133
0,80013 0,74499 -0,339 52,80 105,68 53,13 106,08 -0,100 -1,296
0,84970 0,75087 -0,273 52,91 105,56 53,17 105,91 -0,063 -1,461
0,89843 0,75702 -0,196 53,01 105,44 53,19 105,74 -0,034 -1,632
0,90929 0,75846 -0,179 53,03 105,40 53,20 105,70 -0,030 -1,673
0,92015 0,75988 -0,158 53,06 105,40 53,21 105,66 -0,023 -1,711
0,92918 0,76111 -0,142 53,07 105,36 53,21 105,63 -0,020 -1,747
0,94009 0,76261 -0,123 53,10 105,33 53,21 105,58 -0,016 -1,789
0,95007 0,76399 -0,103 53,12 105,31 53,22 105,55 -0,013 -1,827
0,95989 0,76538 -0,085 53,14 105,26 53,22 105,51 -0,010 -1,867
0,96993 0,76679 -0,063 53,16 105,28 53,22 105,47 -0,006 -1,906
0,97950 0,76817 -0,043 53,18 105,28 53,22 105,43 -0,003 -1,945
0,98918 0,76959 -0,023 53,21 105,28 53,23 105,39 -0,001 -1,985
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Tabela A20 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) t-butilamina} a T = 308,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,00899 0,67640 -0,054 47,64 108,20 50,75 108,22 -2,864 -0,028
0,02049 0,67710 -0,082 49,62 108,17 50,91 108,22 -2,702 -0,027
0,03127 0,67772 -0,101 50,38 108,15 51,05 108,23 -2,555 -0,022
0,04205 0,67836 -0,122 50,70 108,12 51,19 108,23 -2,421 -0,021
0,05355 0,67904 -0,143 50,93 108,10 51,32 108,23 -2,289 -0,022
0,06246 0,67959 -0,162 51,01 108,08 51,41 108,22 -2,194 -0,027
0,06935 0,67997 -0,170 51,16 108,07 51,49 108,23 -2,119 -0,024
0,08012 0,68061 -0,187 51,28 108,05 51,59 108,22 -2,013 -0,028
0,08735 0,68105 -0,200 51,32 108,03 51,66 108,22 -1,948 -0,032
0,10056 0,68189 -0,227 51,35 108,00 51,77 108,20 -1,840 -0,046
0,14894 0,68492 -0,303 51,57 107,89 52,10 108,16 -1,509 -0,092
0,20228 0,68843 -0,384 51,71 107,77 52,35 108,09 -1,254 -0,163
0,24928 0,69172 -0,457 51,78 107,64 52,51 108,01 -1,102 -0,242
0,30210 0,69528 -0,490 51,98 107,55 52,67 107,95 -0,937 -0,297
0,34874 0,69863 -0,522 52,11 107,45 52,78 107,89 -0,826 -0,359
0,39984 0,70238 -0,537 52,26 107,35 52,90 107,83 -0,710 -0,422
0,44894 0,70612 -0,541 52,40 107,27 53,00 107,76 -0,605 -0,488
0,50099 0,71033 -0,541 52,53 107,17 53,10 107,68 -0,507 -0,575
0,54853 0,71447 -0,544 52,62 107,05 53,17 107,57 -0,435 -0,676
0,60091 0,71922 -0,532 52,72 106,92 53,25 107,45 -0,356 -0,796
0,64936 0,72375 -0,501 52,83 106,82 53,33 107,34 -0,281 -0,911
0,69318 0,72814 -0,474 52,92 106,70 53,38 107,22 -0,227 -1,032
0,74942 0,73395 -0,415 53,06 106,59 53,45 107,06 -0,156 -1,188
0,80013 0,73964 -0,358 53,16 106,46 53,50 106,90 -0,111 -1,349
0,84970 0,74551 -0,289 53,27 106,33 53,54 106,74 -0,073 -1,511
0,89843 0,75164 -0,209 53,38 106,20 53,57 106,57 -0,043 -1,676
0,90929 0,75306 -0,189 53,40 106,17 53,57 106,54 -0,037 -1,714
0,92015 0,75448 -0,168 53,43 106,15 53,58 106,50 -0,030 -1,750
0,92918 0,75572 -0,152 53,44 106,10 53,58 106,47 -0,028 -1,784
0,94009 0,75720 -0,131 53,47 106,07 53,59 106,43 -0,023 -1,823
0,95007 0,75856 -0,109 53,49 106,06 53,59 106,39 -0,017 -1,858
0,95989 0,75996 -0,091 53,51 105,98 53,59 106,35 -0,015 -1,896
0,96993 0,76136 -0,068 53,54 105,99 53,60 106,32 -0,010 -1,931
0,97950 0,76272 -0,046 53,56 106,00 53,60 106,28 -0,006 -1,966
0,98918 0,76414 -0,025 53,58 105,91 53,61 106,25 -0,004 -2,004
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Tabela A21- Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x) trietilamina} a T = 293,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor Vi & V* Vv,
3 _—

g.cm cm’ . mol! cm®. mol! cm’.mol’ ecm’.mol! em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01134 0,72813 -0,037 49,22 139,02 50,62 139,04 -1,875 -0,016
0,02123 0,72841 -0,051 50,11 139,00 50,77 139,04 -1,728 -0,014
0,03002 0,72867 -0,064 50,36 138,99 50,88 139,04 -1,611 -0,016
0,04061 0,72898 -0,079 50,54 138,97 51,01 139,03 -1,482 -0,020
0,05022 0,72923 -0,086 50,77 138,96 51,12 139,04 -1,371 -0,018
0,05911 0,72948 -0,096 50,87 138,95 51,21 139,03 -1,280 -0,021
0,07007 0,72978 -0,105 50,99 138,94 51,32 139,03 -1,178 -0,025
0,08419 0,73018 -0,119 51,08 138,92 51,43 139,02 -1,064 -0,032
0,09443 0,73047 -0,128 51,14 138,91 51,50 139,02 -0,992 -0,038
0,10126 0,73066 -0,133 51,18 138,91 51,55 139,01 -0,947 -0,041
0,15187 0,73216 -0,176 51,34 138,85 51,78 138,98 -0,713 -0,079
0,19911 0,73360 -0,206 51,46 138,80 51,90 138,94 -0,589 -0,111
0,25009 0,73521 -0,230 51,58 138,75 51,99 138,92 -0,507 -0,137
0,30181 0,73694 -0,249 51,67 138,70 52,04 138,89 -0,452 -0,160
0,35054 0,73865 -0,259 51,76 138,66 52,09 138,88 -0,406 -0,179
0,40034 0,74052 -0,266 51,83 138,61 52,13 138,85 -0,361 -0,203
0,44817 0,74243 -0,269 51,89 138,57 52,18 138,82 -0,316 -0,230
0,50018 0,74469 -0,270 51,95 138,51 52,22 138,78 -0,271 -0,270
0,55105 0,74710 -0,270 52,00 138,45 52,26 138,74 -0,231 -0,317
0,59948 0,74958 -0,265 52,05 138,39 52,30 138,69 -0,198 -0,365
0,64994 0,75240 -0,256 52,10 138,32 52,32 138,64 -0,169 -0,418
0,70201 0,75560 -0,242 52,15 138,24 52,35 138,58 -0,144 -0,475
0,74976 0,75883 -0,226 52,19 138,15 52,37 138,52 -0,123 -0,535
0,79978 0,76253 -0,200 52,24 138,06 52,40 138,44 -0,096 -0,614
0,85003 0,76668 -0,169 52,30 137,93 52,43 138,32 -0,068 -0,738
0,89941 0,77119 -0,127 52,35 137,79 52,46 138,12 -0,036 -0,937
0,90948 0,77221 -0,120 52,36 137,73 52,46 138,06 -0,033 -0,995
0,91990 0,77325 -0,110 52,37 137,68 52,47 138,00 -0,027 -1,058
0,92928 0,77423 -0,101 52,38 137,62 52,47 137,93 -0,024 -1,123
0,94019 0,77535 -0,088 52,40 137,59 52,48 137,85 -0,017 -1,204
0,94947 0,77636 -0,078 52,41 137,51 52,48 137,77 -0,014 -1,283
0,95909 0,77743 -0,068 52,42 137,39 52,48 137,68 -0,012 -1,372
0,96848 0,77848 -0,056 52,44 137,28 52,48 137,59 -0,010 -1,467
0,98996 0,78090 -0,022 52,47 136,87 52,49 137,34 -0,005 -1,716
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Tabela A22 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x) trietilamina} a T = 298,15 K e pressdo atmosférica.

H P Vo Vou Vor |4 Vi V* Vv,
-3 _—
g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01134 0,72344 -0,036 49,66 139,92 50,98 139,94 -1,877 -0,015
0,02123 0,72373 -0,052 50,39 139,90 51,14 139,94 -1,723 -0,016
0,03002 0,72397 -0,063 50,77 139,89 51,26 139,94 -1,595 -0,015
0,04061 0,72428 -0,079 50,92 139,87 51,40 139,93 -1,458 -0,020
0,05022 0,72453 -0,086 51,14 139,86 51,52 139,93 -1,341 -0,020
0,05911 0,72477 -0,095 51,26 139,85 51,61 139,93 -1,244 -0,022
0,07007 0,72507 -0,105 51,36 139,84 51,72 139,93 -1,136 -0,027
0,08419 0,72545 -0,116 51,49 139,83 51,84 139,92 -1,014 -0,033
0,09443 0,72573 -0,123 51,55 139,82 51,92 139,92 -0,937 -0,039
0,10126 0,72597 -0,129 51,58 139,80 51,97 139,90 -0,891 -0,043
0,15187 0,72746 -0,174 51,71 139,74 52,21 139,86 -0,653 -0,088
0,19911 0,72885 -0,199 51,86 139,70 52,33 139,83 -0,528 -0,118
0,25009 0,73039 -0,215 52,00 139,66 52,41 139,81 -0,449 -0,138
0,30181 0,73207 -0,231 52,09 139,61 52,45 139,79 -0,404 -0,156
0,35054 0,73376 -0,242 52,17 139,57 52,49 139,77 -0,373 -0,172
0,40034 0,73558 -0,247 52,24 139,53 52,52 139,76 -0,337 -0,187
0,44817 0,73748 -0,252 52,30 139,49 52,55 139,74 -0,305 -0,210
0,50018 0,73970 -0,254 52,35 139,44 52,59 139,70 -0,266 -0,241
0,55105 0,74208 -0,255 52,40 139,38 52,63 139,66 -0,233 -0,282
0,59948 0,74455 -0,253 52,44 139,31 52,65 139,62 -0,204 -0,327
0,64994 0,74732 -0,244 52,48 139,25 52,69 139,57 -0,174 -0,374
0,70201 0,75050 -0,234 52,53 139,16 52,71 139,51 -0,149 -0,432
0,74976 0,75371 -0,220 52,57 139,07 52,73 139,45 -0,128 -0,496
0,79978 0,75735 -0,196 52,61 138,98 52,76 139,38 -0,100 -0,579
0,85003 0,76145 -0,165 52,66 138,85 52,79 139,25 -0,069 -0,709
0,89941 0,76592 -0,126 52,72 138,71 52,82 139,04 -0,037 -0,917
0,90948 0,76693 -0,119 52,73 138,64 52,82 138,98 -0,034 -0,978
0,91990 0,76797 -0,110 52,74 138,58 52,83 138,91 -0,028 -1,044
0,92928 0,76893 -0,101 52,75 138,53 52,83 138,84 -0,024 -1,110
0,94019 0,77005 -0,089 52,76 138,47 52,84 138,76 -0,018 -1,193
0,94947 0,77103 -0,078 52,78 138,42 52,84 138,68 -0,014 -1,272
0,95909 0,77208 -0,067 52,79 138,32 52,85 138,59 -0,012 -1,363
0,96848 0,77313 -0,056 52,80 138,17 52,85 138,49 -0,011 -1,460
0,98996 0,77552 -0,022 52,84 137,74 52,85 138,24 -0,005 -1,711
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Tabela A23 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial

molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x)) trietilamina} a T = 303,15 K e pressdo atmosférica.

i P Vo Vo Vir i v, V,* v,:
3 @ —

g.cm em’ . mol’ cm?. mol’ em®. mol! em®.mol! cm?®.mol’ cm’®.mol’ cm’®. mol’
0,01134  0,71877 -0,035 50,11 140,83 51,38 140,85 -1,848 -0,015
0,02123 0,71905 -0,050 50,86 140,81 51,56 140,85 -1,675 -0,015
0,03002 0,71929 -0,061 51,19 140,80 51,70 140,85 -1,535 -0,016
0,04061 0,71960 -0,078 51,31 140,78 51,84 140,84 -1,387 -0,023
0,05022 0,71984 -0,084 51,55 140,77 51,97 140,84 -1,260 -0,022
0,05911 0,72006 -0,090 51,72 140,77 52,08 140,84 -1,154 -0,023
0,07007 0,72035 -0,099 51,82 140,76 52,19 140,83 -1,041 -0,028
0,08419  0,72073 -0,111 51,92 140,74 52,31 140,83 -0917 -0,036
0,09443  0,72102 -0,121 51,95 140,73 52,39 140,82 -0,843 -0,046
0,10126 0,72124 -0,125 51,99 140,72 52,43 140,80 -0,797 -0,050
0,15187 0,72263 -0,156 52,20 140,67 52,67 140,77 -0,564 -0,083
0,19911 0,72399 -0,180 52,33 140,63 52,77 140,74 -0,464 -0,110
0,25009 0,72553 -0,201 52,43 140,59 52,81 140,73 -0,417 -0,128
0,30181  0,72717 -0,214 52,52 140,55 52,84 140,72 -0,389 -0,138
0,35054 0,72884 -0,227 52,58 140,51 52,86 140,70 -0,367 -0,151
0,40034 0,73062 -0,230 52,66 140,47 52,90 140,69 -0,331 -0,162
0,44817 0,73249 -0,235 52,71 140,43 52,94 140,67 -0,295 -0,187
0,50018 0,73468 -0,238 52,76 140,38 52,98 140,63 -0,251 -0,224
0,55105 0,73703 -0,240 52,80 140,32 53,02 140,58 -0,214 -0,272
0,59948 0,73943 -0,235 52,84 140,27 53,05 140,54 -0,180 -0,317
0,64994 0,74218 -0,228 52,88 140,20 53,08 140,49 -0,154 -0,366
0,70201 0,74530 -0,218 52,92 140,12 53,10 140,44 -0,135 -0,414
0,74976  0,74842 -0,201 52,96 140,05 53,12 140,40 -0,116 -0,456
0,79978 0,75207 -0,182 53,00 139,95 53,13 140,34 -0,098 -0,519
0,85003 0,75613 -0,155 53,05 139,83 53,16 140,24 -0,072 -0,625
0,89941 0,76059 -0,120 53,10 139,67 53,19 140,04 -0,041 -0,825
0,90948 0,76160 -0,115 53,10 139,59 53,19 139,98 -0,038 -0,886
0,91990 0,76263 -0,106 53,11 139,54 53,20 139,91 -0,032 -0,955
0,92928 0,76358 -0,098 53,13 139,48 53,20 139,84 -0,027 -1,025
0,94019 0,76469 -0,086 53,14 139,43 53,21 139,75 -0,020 -1,115
0,94947 0,76570 -0,078 53,15 139,31 53,21 139,66 -0,018 -1,205
0,95909 0,76669 -0,064 53,16 139,29 53,22 139,56 -0,011 -1,302
0,96848 0,76772 -0,053 53,18 139,18 53,22 139,45 -0,009 -1,412

0,98996  0,77010 -0,021 53,21 138,76 53,23 139,16 -0,004 -1,706
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Tabela A24 - Densidade, volume molar excesso, volume molar aparente, volume parcial molar e volume parcial
molar excesso para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) trietilamina} a 7= 308,15 K e pressao atmosférica.

. P Vo Vo Vor i v, Vv A
3 -

g.cm cem’ . mol! em?®. mol! cm’. mol’ em®.mol!' em’.mol’ cm’.mol! cm’. mol?
0,01134 0,71406 -0,036 50,39 141,76 51,78 141,78 -1,829 -0,016
0,02123 0,71432 -0,048 51,34 141,74 51,97 141,78 -1,644 -0,014
0,03002 0,71457 -0,062 51,55 141,73 52,11 141,77 -1,500 -0,017
0,04061 0,71486 -0,075 51,75 141,71 52,27 141,77 -1,343 -0,022
0,05022 0,71510 -0,083 51,97 141,71 52,40 141,77 -1,211 -0,023
0,05911 0,71532 -0,088 52,12 141,70 52,51 141,77 -1,102 -0,025
0,07007 0,71560 -0,096 52,24 141,69 52,63 141,76 -0,983 -0,029
0,08419  0,71597 -0,107 52,34 141,68 52,76 141,75 -0,854 -0,039
0,09443 0,71624 -0,115 52,40 141,67 52,84 141,75 -0,775 -0,046
0,10126 0,71648 -0,120 52,43 141,65 52,88 141,73 -0,728 -0,051
0,15187 0,71785 -0,151 52,62 141,60 53,12 141,69 -0,495 -0,089
0,19911  0,71916 -0,170 52,76 141,57 53,21 141,67 -0,399 -0,113
0,25009 0,72064 -0,184 52,87 141,54 53,25 141,65 -0,360 -0,125
0,30181 0,72225 -0,197 52,96 141,50 53,26 141,65 -0,348 -0,131
0,35054 0,72388 -0,208 53,02 141,46 53,27 141,64 -0,339 -0,137
0,40034 0,72563 -0,211 53,08 141,43 53,29 141,64 -0,316 -0,141
0,44817 0,72748 -0,218 53,12 141,38 53,32 141,62 -0,290 -0,160
0,50018 0,72963 -0,220 53,17 141,34 53,36 141,59 -0,252 -0,188
0,55105 0,73195 -0,224 53,20 141,28 53,39 141,55 -0,218 -0,231
0,59948 0,73436 -0,225 53,24 141,22 53,42 141,50 -0,189 -0,279
0,64994 0,73706 -0,218 53,28 141,16 53,45 141,45 -0,160 -0,326
0,70201 0,74016 -0,211 53,31 141,07 53,47 141,40 -0,139 -0,380
0,74976 0,74328 -0,199 53,35 140,99 53,49 141,35 -0,121 -0,432
0,79978 0,74681 -0,175 53,39 140,92 53,52 141,30 -0,095 -0,497
0,85003 0,75082 -0,149 53,44 140,80 53,54 141,18 -0,068 -0,608
0,89941 0,75520 -0,114 53,48 140,66 53,57 140,99 -0,036 -0,805
0,90948 0,75623 -0,111 53,49 140,56 53,57 140,92 -0,036 -0,868
0,91990 0,75725 -0,103 53,50 140,51 53,58 140,86 -0,031 -0,934
0,92928 0,75819 -0,095 53,51 140,45 53,58 140,79 -0,026 -1,002
0,94019 0,75929 -0,084 53,52 140,39 53,59 140,70 -0,020 -1,089
0,94947 0,76033 -0,080 53,53 140,22 53,59 140,61 -0,021 -1,178
0,95909 0,76127 -0,063 53,54 140,25 53,60 140,52 -0,012 -1,268
0,96848 0,76231 -0,054 53,55 140,09 53,60 140,42 -0,011 -1,375
0,98996 0,76464 -0,021 53,59 139,73 53,61 140,14 -0,004 -1,651
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APENDICE B — CALCULOS DAS INCERTEZAS
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Calculos das Incertezas

Medidas de grandezas fisicas obtidas experimentalmente possuem incertezas nos seus
valores devido as caracteristicas dos equipamentos onde sdo obtidas. Esses resultados sdo
verdadeiro quando acompanhados da indicagdo da incerteza do equipamento.

Os valores obtidos por medidas diretas s@o geralmente reunidas em uma férmula para

calcular um resultado final.
O resultado para V", é como fungiio da composicdo, densidade e temperatura pode ser

EXpPresso como:

anla :Vn]f(xl’xz’p’pl’pz’T)’ (AD)

onde x,x,,0,0,p, € T sdo as medidas individuais e as suas incertezas sdo dadas
respectivamente por Ax,,Ax,,Ap,Ap,,Ap,e AT.

Variacdes infinitesimais nas medidas produzem a variagio dV" no resultado final

(SHOEMAKER, 1996):

oVE oVE oVE aVE oVE oVE
dVE ="M dx +—"dx, + —"dp+—"dp, + —"dp, +—"dT
m axl 'xl axz xZ ap p apl pl ap2 pZ aT (Az)

Se os erros forem suficientemente pequenos para que os valores das derivadas parciais

nao sejam afetados pelas varia¢des, tem-se aproximadamente:

E E E E E E
AVY = W, Ax, + A Ax, + Wo pp+ o Ap, + W Ap, + Vo a1 (A3)
ox, o, p 9P, 9P or

Elevando a equacao anterior ao quadrado e desprezando os termos cruzados, obtem-se:

(aveF = [an jz(Ax, e [an jz(mz o+ [an IM +[an jz(Ap, y +(*’V-f jz(Apz P [an jz(mz (Ad)

ox, ox,

Extraindo a raiz quadrada, a expressdo para a incerteza no volume molar excesso,

E .
AV * pode ser expresso como:
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E 2 E 2 E 2 E 2 E 2 E 2
e (] o] ] ] ]
xl X2 1 2

As incertezas nas medidas individuais foram consideradas como a metade do valor da
menor escala. Portanto, as incertezas nas densidades, considerando a resolu¢cdo do densimetro

como 1107 g cm'3, foram:

Ap = Ap, = Ap, =+0,000005 g cm™

As incertezas nas fragdes molares foram dadas por:

. X .
Ax, =|—-| A : A
i (aml Jm ml + (amz Jm m2 (A6)

onde Am. foram as incertezas nas massas que, considerando a resolucdo da balanga como

sendo +1-10™ g, pode ser expresso como:
Am, = Am, =+0,00005 g

As incertezas nas fracdes molares foram calculadas usando a seguinte equagao:

ox ox
Ax, = L A L A
=[] ame[ ] am 0
e
ox ox
Ax, = 2 A 2 A
’ (aml sz . +(8m2 Jml " (A9

As fragdes molares x; € x; sdo expressas pelas seguintes equagdes:
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m, I M,

x, = A9
: m /M, +m,I M, (A9
e
‘= m, /M, (A10)
? m /M, +m, /M,
As equagdes A11-Al14 foram usadas para calcular as derivadas parciais das fra¢des
molares:
ox, m,/ MM, All
om,  (m /M, +m,IM,) Al
ox, _ m /MM, AL
om, (m, /M, +m,IM,) (Al12)
ox, _ m, | MM, AL3
om, (m, /M, +m, I M,) (Al13)
ox, m /MM,
— (A14)

om, (ml/M1+m2/M2)2

As incertezas na temperatura, considerando a resolucao do dispositivo Peltier (0-90°C)

como sendo 11072 K, foram de 0,005 K.

O volume molar excesso € expresso pela seguinte equacao:

VE= lel(l—i}szz(l—ij (A15)
PP P P

As equagdes a seguir foram usadas para calcular as derivadas parciais do volume

molar excesso:



107

E
vy _ M{l_i} (A16)
ox, P P

E
WV, :Mz{l_LJ (A17)
ox, P P
ovE M, +x,M,
9 ( = (A18)
aV[f _ lel (A19)
o Py
WV _ .M, (A20)
op, P

) ~ vE
As derivadas do volume molar excesso em func¢do da temperatura, am , foram
T

calculadas ajustando os valores dos voloumes molares excesso em fungdo da temperatura. No
presente estudo, uma dependéncia linear ou quadrética foi suficiente para a determinacao das
derivadas.

As fracdes molares utilizadas para os cdlculos das incertezas foram as que mais se
aproximaram de 10, 50 e 90% da fracdo molar do componente 1 presente na solugdo, exceto

para o sistema da n-butilamina que foi utilizado 5% ao invés de 10%.



Tabela A25 - Massa molar e densidade dos componentes puros para diferentes temperatura.
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Componente M / g.mol’! p /gem”

293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K
acetonitrila 41,05 0,78201 0,77661 0,77120 0,76575
n-propilamina 59,11 0,71648 0,71121 0,70588 0,70062
n-butilamina 73,14 0,73712 0,73233 0,72751 0,72266
di-n-propilamina 101,19 0,73818 0,73364 0,72907 0,72448
di-n-butilamina 129,24 0,75970 0,75561 0,75150 0,74738
t-butilamina 73,14 0,69206 0,68665 0,68118 0,67566
trietilamina 101,19 0,72770 0,72302 0,71836 0,71365

Tabela A26 - Valores da densidade das solucdes para os diferentes sistemas a diferentes composi¢des e

temperaturas.
p/gcm”’
Sistemas 293,15 298,15 303,15 308,15
x; =0,05
ACN (1) + n-butilamina (2) 0,73862 0,7333 0,72901 0,72414
X1 = 0,1
ACN (1) + n-propilamina (2) 0,72135 0,71614 0,71079 0,70555
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) 0,74071 0,73611 0,73145 0,72679
ACN (1) + di-n-butilamina (2) 0,76085 0,75668 0,75250 0,74830
ACN (1) + t-butilamina (2) 0,69807 0,69274 0,68734 0,68189
ACN (1) + trietilamina (2) 0,73066 0,72597 0,72124 0,71648
X1 = 0,5
ACN (1) + n-propilamina (2) 0,74334 0,73810 0,73279 0,72756
ACN (1) + n-butilamina (2) 0,75336 0,74841 0,74343 0,73841
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) 0,75171 0,74688 0,74202 0,73715
ACN (1) + di-n-butilamina (2) 0,76498 0,76052 0,75602 0,75149
ACN (1) + t-butilamina (2) 0,72615 0,72091 0,71564 0,71033
ACN (1) + trietilamina (2) 0,74469 0,73970 0,73468 0,72963
X1 = 0,9
ACN (1) + n-propilamina (2) 0,77290 0,76755 0,76215 0,75672
ACN (1) + n-butilamina (2) 0,77467 0,76940 0,76409 0,75876
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) 0,77287 0,76763 0,76235 0,75705
ACN (1) + di-n-butilamina (2) 0,77572 0,77063 0,76548 0,76032
ACN (1) + t-butilamina (2) 0,76770 0,76238 0,75702 0,75164
ACN (1) + trietilamina (2) 0,77119 0,76592 0,76059 0,75520
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Tabela A27 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x, acetonitrila + (1 — x|) n-propilamina} para diferentes composicdes e
temperaturas.

ovrE ovE av’E ovE avVE ;oV)E
T(K) - Ve Ve 107 ——-
ox, ox, op ap, ap, aT

(ecm’mol™  (cm’mol™)  (cm®mol’.g?) (cm®mol’.g’) (cm®mol’.g") (cm’.mol™.K™)

Xy = 0,1
293,15 4,4143 -0,5570 -110,1505 6,6066 103,7113 -0,0009
298,15 4,4633 -0,5722 -111,7591 6,7596 105,2539 -0,0009
303,15 4,5239 -0,5785 -113,4478 6,8548 106,8495 -0,0009
308,15 4,5740 -0,5895 -115,1392 6,9527 108,4599 -0,0009
Xy = 0,5
293,15 2,7308 -2,9811 -90,6731 33,4817 57,7127 -0,0020
298,15 2,7578 -3,0279 -91,9651 33,9489 58,5712 -0,0020
303,15 2,7900 -3,0751 -93,3028 34,4269 59,4590 -0,0020
308,15 2,8139 -3,1240 -94,6490 34,9187 60,3552 -0,0020
Xy = 0,9
293,15 0,6187 -6,0224 -71,7549 60,3814 11,5691 -0,0007
298,15 0,6239 -6,1006 -72,77587 61,2240 11,7412 -0,0007
303,15 0,6321 -6,1825 -73,7933 62,0860 11,9192 -0,0007

308,15 0,6397 -6,2547 -74,8562 62,9729 12,0988 -0,0007
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Tabela A28 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-propilamina} para diferentes composi¢des e
temperaturas.

ovrE avrE ovE ovrE ovrE ;oVE
T(K) = Ve 5, 10
ox, ox, ap ap, ap, oT

(cm’mol™)  (cm’mol™)  (cm®mol’.g") (cm®mol’.g’) (cm®mol’.g") (em’.mol " K™

Xy = 0,1
293,15 2,9269 -0,4682 -171,5984 7,5591 145,9618 0,0012
298,15 2,9082 -0,4628 -174,0066 7,6666 147,5462 0,0012
303,15 2,8927 -0,4516 -176,5141 17,7783 149,1832 0,0012
308,15 2,8737 -0,4439 -179,1006 7,8936 150,8592 0,0012
Xy = 0,5
293,15 2,1159 -2,4673 -122,7339 37,4900 81,0516 0,0012
298,15 2,1040 -2,4451 -124,3233 38,0211 81,9335 0,0012
303,15 2,0932 -2,4223 -125,9606 38,5751 82,8426 0,0012
308,15 2,0799 -2,4007 -127,6544 39,1457 83,7712 0,0012
Xy = 0,9
293,15 0,6208 -6,1528 76,7505 67,3761 16,1991 0,0097
298,15 0,6184 -6,1074 77,6264 68,3342 16,3753 0,0097
303,15 0,6179 -6,0589 -78,5215 69,3281 16,5569 0,0097

308,15 0,6161 -6,0090 -79,4445 70,3555 16,7429 0,0097
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Tabela A29 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) n-butilamina} para diferentes composicdes e temperaturas.

A4S ovE avr AN AN 10° vy
T(K) ax, ax, Ip p, p, ar

(cm’.mol™)  (em’.mol™)  (em®mol’.g") (cm®mol’.g!) (cm®mol’.g") (em’.mol K™

x,=0,05
293,15 3,0837 -0,2015 -128,5132 3,6000 107,8463 -0,0004
298,15 3,0815 -0,2041 -130,2981 3,6510 107,8463 -0,0004
303,15 3,0805 -0,2069 -132,1492 3,7041 110,0126 -0,0004
308,15 3,0804 -0,2069 -134,0620 3,7590 111,1470 -0,0004
X2 = 0,5
293,15 1,9963 -2,1389 -96,2814 37,4728 56,5864 -0,0003
298,15 1,9917 -2,1458 -97,4653 38,0036 57,1227 -0,0003
303,15 1,9883 -2,1529 -98,6814 38,5573 57,7029 -0,0003
308,15 1,9848 -2,1588 -99,9417 39,1287 58,2994 -0,0003
Xy = 0,9
293,15 0,4974 -4,8096 -69,7586 67,3853 11,2865 -0,0011
298,15 0,4953 -4,8119 -70,4877 68,3397 11,3935 -0,0011
303,15 0,4953 -4,8130 -71,2410 69,3355 11,5092 -0,0011

308,15 0,4939 -4,8153 -72,0120 70,3629 11,6282 -0,0011
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Tabela A30 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-butilamina} para diferentes composicdes e
temperaturas.

ovrE avrE ovE ovrE ovrE ;oVE
T(K) = Ve 5, 10
ox, ox, ap ap, ap, oT

(cm’mol™)  (cm’mol™)  (cm®mol’.g") (cm®mol’.g’) (cm®mol’.g") (em’.mol " K™

Xy = 0,1
293,15 1,4599 -0,2571 -217,0285 7,6600 188,1911 0,0013
298,15 1,3922 -0,2419 -220,0635 7,1690 190,1964 0,0013
303,15 1,3228 -0,2285 -223,2295 7,8822 192,2933 0,0013
308,15 1,2501 -0,2126 -226,5017 7,9990 194,4654 0,0013
Xy = 0,5
293,15 1,1686 -1,1742 -147,6284 37,3205 105,1057 0,0025
298,15 1,1183 -1,1043 -149,5189 37,8512 106,2257 0,0025
303,15 1,0688 -1,0282 -151,4905 38,4028 107,3968 0,0025
308,15 1,0172 -0,9457 -153,5301 38,9718 108,6099 0,0025
Xy = 0,9
293,15 0,4256 -3,5133 -82,1363 67,3102 21,0863 0,0012
298,15 0,4102 -3,3337 -83,0499 68,2654 21,3120 0,0012
303,15 0,3977 -3,1408 -84,0071 69,2639 21,5470 0,0012

308,15 0,3829 -2,9430 -84,9965 70,2903 21,7909 0,0012
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Tabela A31 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) t-butilamina} para diferentes composi¢des e temperaturas.

A4S ovE avr AN AN 10° vy
T(K) ax, ax, Ip p, p, ar

(cm’.mol™)  (em’.mol™)  (em®mol’.g") (cm®mol’.g!) (cm®mol’.g") (em’.mol K™

Xy = 0,1
293,15 6,3121 -0,9099 -124,9253 7,5245 100,3461 -0,0032
298,15 6,3995 -0,9364 -126,6428 7,6323 101,2972 -0,0032
303,15 6,4943 -0,9623 -128,4134 7,7433 102,2695 -0,0032
308,15 6,5928 -0,9890 -130,2497 7,7433 103,2662 -0,0032
Xy = 0,5
293,15 4,0381 -4,9615 -94,8376 37,4889 55,6847 -0,0060
298,15 4,0840 -5,0620 -95,9377 38,0250 56,2098 -0,0060
303,15 4,1325 -5,1703 -97,0848 38,5791 56,7493 -0,0060
308,15 4,1825 -5,2835 -98,2630 39,1507 57,3010 -0,0060
Xy = 0,9
293,15 0,9785 -10,4129 -68,7254 67,2298 11,3337 -0,0019
298,15 0,9866 -10,5807 -69,4083 68,1913 11,4405 -0,0019
303,15 0,9970 -10,7568 -70,1068 69,1849 11,5503 -0,0019

308,15 1,0063 -10,9425 -70,8212 70,2100 11,6626 -0,0019
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Tabela A32 - Valores das derivadas parciais do volume molar excesso em relacdo a composi¢do, densidade e
temperatura para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x,) trietilamina} para diferentes composi¢des e temperaturas.

A4S ovE avr AN AN 10° vy
T(K) ax, ax, Ip p, p, ar

(cm’.mol™)  (em’.mol™)  (em®mol’.g") (cm®mol’.g!) (cm®mol’.g") (em’.mol K™

Xy = 0,1
293,15 3,6891 -0,5633 -169,1843 7,5769 137,1117 0,0009
298,15 3,6871 -0,5687 -171,4682 7,6846 138,3388 0,0009
303,15 3,6871 -0,5625 -173,8410 7,71966 139,6066 0,0009
308,15 3,6864 -0,5601 -176,2923 7,9121 140,8989 0,0009
Xy = 0,5
293,15 2,6307 -3,1725 -116,5624 37,4160 76,2588 0,0033
298,15 2,6375 -3,1559 -117,8565 37,9479 76,9413 0,0033
303,15 2,6459 -3,1291 -119,2031 38,5007 77,6465 0,0033
308,15 2,6538 -3,1055 -120,5824 39,0711 78,3672 0,0033
Xy = 0,9
293,15 0,7365 -7,8418 -72,1378 67,2808 15,3476 0,0006
298,15 0,7377 -7,8390 -72,8211 68,2372 15,4850 0,0006
303,15 0,7425 -7,8211 -73,5179 69,2313 15,6269 0,0006

308,15 0,7489 -7,8012 -74,2321 70,2569 15,7720 0,0006
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Tabela A33 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a

massa de cada componente e das incertezas na fracdo molar para o sistema {x;

propilamina} para diferentes composi¢des e temperaturas.

acetonitrila + (1 — x|) n-

ox, (g 0X, (o! 0X, (o] 0x, (o]

=1 (g) i (g) 4 Ta(g) Za(g) 4

K om@  omE " 0y g S 10*Ax,
Xy = 0,1

293,15 0,5752 7,5115 0,1555 -0,0119 0,0718 -0,1555 0,0119 -0,0718

298,15 0,5752 7,5115 0,1555 -0,0119 0,0718 -0,1555 0,0119 -0,0718

303,15 0,5752 7,5115 0,1555 -0,0119 0,0718 -0,1555 0,0119 -0,0718

308,15 0,5752 7,5115 0,1555 -0,0119 0,0718 -0,1555 0,0119 -0,0718
Xy = 0,5

293,15 3,6028 5,2130 0,0694 -0,0480 0,0107 -0,0694 0,0480 -0,0107

298,15 3,6028 5,2130 0,0694 -0,0480 0,0107 -0,0694 0,0480 -0,0107

303,15 3,6028 5,2130 0,0694 -0,0480 0,0107 -0,0694 0,0480 -0,0107

308,15 3,6028 5,2130 0,0694 -0,0480 0,0107 -0,0694 0,0480 -0,0107
Xy = 0,9

293,15 8,7711 1,4107 0,0103 -0,0641 -0,0269 -0,0103 0,0641 0,0269

298,15 8,7711 1,4107 0,0103 -0,0641 -0,0269 -0,0103 0,0641 0,0269

303,15 8,7711 1,4107 0,0103 -0,0641 -0,0269 -0,0103 0,0641 0,0269

308,15 8,7711 1,4107 0,0103 -0,0641 -0,0269 -0,0103 0,0641 0,0269
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Tabela A34 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a
massa de cada componente e das incertezas na fracdo molar para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) di-n-
propilamina} para diferentes composi¢des e temperaturas.

ox, (g ox, (o} 0X, (o] 0x, (o]

1 (g) Zho(g) 4 2 (g) X (g) 4
T m@  m@ g o T o 10*Ax,
Xy = 0,1
293,15 0,2555 5,6063 0,3554 -0,0162 0,1696 -0,3554 0,0162 -0,1696
298,15 0,2555 5,6063 0,3554 -0,0162 0,1696 -0,3554 0,0162 -0,1696
303,15 0,2555 5,6063 0,3554 -0,0162 0,1696 -0,3554 0,0162 -0,1696
308,15 0,2555 5,6063 0,3554 -0,0162 0,1696 -0,3554 0,0162 -0,1696
Xy = 0,5
293,15 1,629 4,0023 0,1535 -0,0625 0,0455 -0,1535 0,0625 -0,0455
298,15 1,629 4,0023 0,1535 -0,0625 0,0455 -0,1535 0,0625 -0,0455
303,15 1,629 4,0023 0,1535 -0,0625 0,0455 -0,1535 0,0625 -0,0455
308,15 1,629 4,0023 0,1535 -0,0625 0,0455 -0,1535 0,0625 -0,0455
Xy = 0,9
293,15 4,7653 1,3027 0,0189 -0,0690 -0,0251 -0,0189 0,0690 0,0251
298,15 4,7653 1,3027 0,0189 -0,0690 -0,0251 -0,0189 0,0690 0,0251
303,15 4,7653 1,3027 0,0189 -0,0690 -0,0251 -0,0189 0,0690 0,0251
308,15 4,7653 1,3027 0,0189 -0,0690 -0,0251 -0,0189 0,0690 0,0251
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Tabela A35 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a
massa de cada componente e das incertezas na fracdo molar para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x;) n-
butilamina} para diferentes composicdes e temperaturas.

TR  m@  om@ e PEh g, @) @) gy,

om, om, om, om,

x, = 0,05
293,15 0,1621 5,7153 0,2825 -0,0080 0,1372 -0,2825 0,0080 -0,1372
298,15 0,1621 5,7153 0,2825 -0,0080 0,1372 -0,2825 0,0080 -0,1372
303,15 0,1621 5,7153 0,2825 -0,0080 0,1372 -0,2825 0,0080 -0,1372
308,15 0,1621 5,7153 0,2825 -0,0080 0,1372 -0,2825 0,0080 -0,1372

Xy = 0,5
293,15  2,2575 4,0107 0,1107 -0,0623 0,0242 -0,1107 0,0623 -0,0242
298,15  2,2575 4,0107 0,1107 -0,0623 0,0242 -0,1107 0,0623 -0,0242
303,15 2,2575 4,0107 0,1107 -0,0623 0,0242 -0,1107 0,0623 -0,0242
308,15 2,2575 4,0107 0,1107 -0,0623 0,0242 -0,1107 0,0623 -0,0242

Xy = 0,9
293,15  6,0901 1,2001 0,0147 -0,0747 -0,0300 -0,0147 0,0747 0,0300
298,15  6,0901 1,2001 0,0147 -0,0747 -0,0300 -0,0147 0,0747 0,0300
303,15  6,0901 1,2001 0,0147 -0,0747 -0,0300 -0,0147 0,0747 0,0300

308,15  6,0901 1,2001 0,0147 -0,0747 -0,0300 -0,0147 0,0747 0,0300
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Tabela A36 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a
massa de cada componente e das incertezas na fracdo molar para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x) di-n-
butilamina} para diferentes composicdes e temperaturas.

0 m@ me @) e g, 2eEh @) gy,

om, om, om, om,

Xy = 0,1
293,15 0,1848  5,1028 0,4972 -0,0180 0,2396 -0,4972 0,0180 -0,2396
298,15 0,1848  5,1028 0,4972 -0,0180 0,2396 -0,4972 0,0180 -0,2396
303,15 0,1848  5,1028 0,4972 -0,0180 0,2396 -0,4972 0,0180 -0,2396
308,15 0,1848  5,1028 0,4972 -0,0180 0,2396 -0,4972 0,0180 -0,2396

Xy = 0,5
293,15 1,2032  3,8085 0,2078 -0,0656 0,0711 -0,2078 0,0656 -0,0711
298,15 1,2032  3,8085 0,2078 -0,0656 0,0711 -0,2078 0,0656 -0,0711
303,15 1,2032  3,8085 0,2078 -0,0656 0,0711 -0,2078 0,0656 -0,0711
308,15 1,2032  3,8085 0,2078 -0,0656 0,0711 -0,2078 0,0656 -0,0711

Xy = 0,9
293,15 5,0071 1,7635 0,0181 -0,0513 -0,0166 -0,0181 0,0513 0,0166
298,15 5,0071 1,7635 0,0181 -0,0513 -0,0166 -0,0181 0,0513 0,0166
303,15 5,0071  1,7635 0,0181 -0,0513 -0,0166 -0,0181 0,0513 0,0166

308,15  5,0071  1,7635 0,0181 -0,0513 -0,0166 -0,0181 0,0513 0,0166
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Tabela A37 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a
massa de cada componente e das incertezas na fragdo molar para o sistema {x;
butilamina} para diferentes composicdes e temperaturas.

acetonitrila + (1 — x;) t-

ox, (g 0X, (o! 0X, (o] 0X, (ol

~(g) (g 4 ~2.(g) 25 (g) 4

T m@ m@ g mz L o 10*Ax,
Xy = 0,1

293,15 10,3426 5,4598 0,2640 -0,0166 0,1237 -0,2640 0,0166 -0,1237

298,15 0,3426 5,4598 0,2640 -0,0166 0,1237 -0,2640 0,0166 -0,1237

303,15 0,3426 5,4598 0,2640 -0,0166 0,1237 -0,2640 0,0166 -0,1237

308,15 0,3426 5,4598 0,2640 -0,0166 0,1237 -0,2640 0,0166 -0,1237
Xy = 0,5

293,15 2,2557 4,0032 0,1108 -0,0624 0,0242 -0,1108 0,0624 -0,0242

298,15 2,2557 4,0032 0,1108 -0,0624 0,0242 -0,1108 0,0624 -0,0242

303,15 2,2557 4,0032 0,1108 -0,0624 0,0242 -0,1108 0,0624 -0,0242

308,15 2,2557 4,0032 0,1108 -0,0624 0,0242 -0,1108 0,0624 -0,0242
Xy = 0,9

293,15 6,0744 1,2235 0,0150 -0,0746 -0,0298 -0,0150 0,0746 0,0298

298,15 6,0744 1,2235 0,0150 -0,0746 -0,0298 -0,0150 0,0746 0,0298

303,15 6,0744 1,2235 0,0150 -0,0746 -0,0298 -0,0150 0,0746 0,0298

308,15 6,0744 1,2235 0,0150 -0,0746 -0,0298 -0,0150 0,0746 0,0298
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Tabela A38 - Valores das massas dos componentes puros, das derivadas parciais da fragdo molar em relacio a
massa de cada componente e das incertezas na fracdo molar para o sistema {x; acetonitrila + (1 — x)
trietilamina} para diferentes composicdes e temperaturas.

ox, (g 0X, (o! 0X, (o] 0x, (o]

~(g) Z(g) 4 2 (g) T8 (g) 4

T m@ m@ mz 10*Ax, " o 10° A,
Xy = 0,1

293,15 10,2568 5,6184 0,3544 -0,0162 0,1691 -0,3544 0,0162 -0,1691

298,15 0,2568 5,6184 0,3544 -0,0162 0,1691 -0,3544 0,0162 -0,1691

303,15 0,2568 5,6184 0,3544 -0,0162 0,1691 -0,3544 0,0162 -0,1691

308,15 0,2568 5,6184 0,3544 -0,0162 0,1691 -0,3544 0,0162 -0,1691
Xy = 0,5

293,15 11,6272  4,0083 0,1536 -0,0624 0,0456 -0,1536 0,0624 -0,0456

298,15 11,6272  4,0083 0,1536 -0,0624 0,0456 -0,1536 0,0624 -0,0456

303,15 11,6272  4,0083 0,1536 -0,0624 0,0456 -0,1536 0,0624 -0,0456

308,15 11,6272  4,0083 0,1536 -0,0624 0,0456 -0,1536 0,0624 -0,0456
Xy = 0,9

293,15 4,7403 1,3069 0,0191 -0,0692 -0,0251 -0,0191 0,0692 0,0251

298,15 4,7403 1,3069 0,0191 -0,0692 -0,0251 -0,0191 0,0692 0,0251

303,15 4,7403 1,3069 0,0191 -0,0692 -0,0251 -0,0191 0,0692 0,0251

308,15 4,7403 1,3069 0,0191 -0,0692 -0,0251 -0,0191 0,0692 0,0251
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Tabela A39 - Valores calculados da incerteza do volume molar excesso para as diferentes composicdes e
temperaturas.

T (K)
Sistemas 293,15 298,15 303,15 308,15
x1 =0,05
ACN (1) + n-butilamina (2) +0,0008 +0,0009 +0,0009 +0,0009
X1 = 0,1
ACN (1) + n-propilamina (2) +0,0008 +0,0008 +0,0008 +0,0008
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) +0,0011 +0,0011 +0,0012 +0,0012
ACN (1) + di-n-butilamina (2) +0,0014 +0,0015 +0,0015 +0,0015
ACN (1) + t-butilamina (2) +0,0008 +0,0008 +0,0008 +0,0008
ACN (1) + trietilamina (2) +0,0011 +0,0011 +0,0011 +0,0011
X1 = 0,5
ACN (1) + n-propilamina (2) +0,0006 +0,0006 +0,0006 +0,0006
ACN (1) + n-butilamina (2) +0,0006 +0,0006 +0,0006 +0,0006
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) +0,0008 +0,0008 +0,0008 +0,0008
ACN (1) + di-n-butilamina (2) +0,0009 +0,0009 +0,0009 +0,0010
ACN (1) + t-butilamina (2) +0,0006 +0,0006 +0,0006 +0,0006
ACN (1) + trietilamina (2) +0,0007 +0,0007 +0,0007 +0,0007
X1 = 0,9
ACN (1) + n-propilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0005
ACN (1) + n-butilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0005
ACN (1) + di-n-propoilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0005
ACN (1) + di-n-butilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0006 +0,0006
ACN (1) + t-butilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0005

ACN (1) + trietilamina (2) +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0005




