CENTRO UNIVERSITARIO FEI
ROBERT LUNKEZ FERNANDES

PROPRIEDADES VOLUMETRICAS, VISCOSIMETRICAS, ACUSTICAS E
ESPECTROSCOPICAS DE SOLUCOES LIQUIDAS BINARIAS CONTENDO
GAMA-VALEROLACTONA (GVL) E ALCOOIS

Sdo Bernardo do Campo

2020






ROBERT LUNKEZ FERNANDES

PROPRIEDADES VOLUMETRICAS, VISCOSIMETRICAS, ACUSTICAS E
ESPECTROSCOPICAS DE SOLUCOES LIQUIDAS BINARIAS CONTENDO
GAMA-VALEROLACTONA (GVL) E ALCOOIS

Dissertagao apresentado ao Centro
Universitario FEI, como parte dos requisitos
necessarios para obtengao do titulo de Mestre
em Engenharia Quimica. Orientado pelo Prof.
Dr. Ricardo Belchior Torres.

Sdo Bernardo do Campo

2020



Fernandes, Robert Lunkez.

Propriedades volumétricas, viscosimétricas, acusticas e
espectroscopicas de solucdes liquidas binarias contendo
gama-valerolactona (GVL) e alcoois. / Robert Lunkez Fernandes. Sao
Bernardo do Campo, 2020.

258 p. :il.

Dissertacdo - Centro Universitario FEI.
Orientador: Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres.

1. Propriedades termodinamicas excesso. 2. Gama-valerolactona
(GVL). 3. Alcoois. 4. Espectroscopia. 1. Torres, Ricardo Belchior, orient.
II. Titulo.

Elaborada pelo sistema de geragdo automatica de ficha catalografica da FEI com os
dados fornecidos pelo(a) autor(a).




centro
universitario Mestrado

APRESENTAGAO DE DISSERTAGAO
ATA DA BANCA EXAMINADORA

Programa de Pés-Graduagio Stricto Sensu em Engenharia Quimica PGQ-10

Aluno: Robert Lunkez Fernandes Matricula: 418303-4

Titulo do Trabalho: Propriedades volumétricas, viscosimétricas, acuUsticas e espectroscopicas de solucbes
liquidas binarias contendo gama-valerolactona (GVL) e alcoois.

Area de Concentracdo: Engenharia Quimica

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres

Data da realizacao da defesa: 17/09/2020 ORIGINAL ASSINADA

Avaliacao da Banca Examinadora:

S3o Bernardo do Campo, / /

MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres Ass. :
Prof. Dr. Rodrigo Condotta Ass.:
Ass.:

Prof. Dr. Elias Basile Tambourgi

A Banca Julgadora acima-assinada atribuiu ao aluno o seguinte resultado:

APROVADO [X] REPROVADO []

VERSAO FINAL DA DISSERTACAO

Aprovacao do Coordenador do Programa de Pés-graduagdo

1
1
|
APROVO A VERSAO FINAL DA DISSERTACAO EM QUE |
FORAM INCLUIDAS AS RECOMENDAGOES DA BANCA |
EXAMINADORA :

1

1

1

1

1

1

1

1

| Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres

Versdo 2016






Dedico este trabalho aos meus pais,
Norivaldo Fernandes e Maria Patricia
Lunkez Pires Fernandes, pois sem eles

nada disso seria possivel.






AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Norivaldo e Maria Patricia, pelo carinho, amor e apoio, priorizando
sempre a educagdo de qualidade de seus filhos. Toda a base de conhecimento que obtive até
entdo foi gracas a eles e serei eternamente grato. Ao meu irmao, Richard, pelo
companheirismo, o que me fortalece ainda mais. A minha av6, Norma, por todo seu amor
como segunda mae.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Ricardo, pela oportunidade de realizar mais um projeto e
acreditar em mim. Pela compreensdo e aprendizagem. Pela amizade e experiéncia
inesquecivel no maior congresso de engenharia quimica dos EUA (AIChE) em 2017, o que
me estimulou a aprender mais ainda, seguir com novas pesquisas e publica-las em jornais bem
conceituados mundialmente.

A minha ex-orientadora e amiga, Heloisa, por toda sua ajuda e dedicacdo tanto nas
iniciacdes cientificas quanto neste projeto. Pela paciéncia e disposicdo em compartilhar seu
conhecimento. Pela parceria ao longo desses anos.

A Prof? Dra. Andreia, pela ajuda em esclarecer dividas que surgiam ao decorrer do
trabalho e pela colaboragao em levar as amostras de RMN para o Instituto de Quimica da
UNESP em Araraquara.

Ao Dr. Nivaldo, pela andlise das amostras de RMN no Instituto de Quimica da

UNESP em Araraquara.






“The most beautiful thing we can experience is
the mysterious. It is the source of all true art
and science”

Albert Einstein (1879-1955)






RESUMO

Substancias derivadas da biomassa tém chamado a atengdo, uma vez que esses
compostos pertencem ao grupo de solventes renovaveis, cujas propriedades fisico-quimicas
apresentam grande potencial para aplicacdes em diversas areas da ciéncia e industria,
especialmente em biorrefinarias. Portanto, conhecer as propriedades termodinamicas de
sistemas contendo tais liquidos ¢ de interesse pratico, pois dados experimentais podem ser
usados em modelagem a fim de aperfeigoar processos ou ainda desenvolver e verificar novos
modelos e teorias de solugdes, as quais t€ém se mostrado bastante complexas. O presente
projeto objetiva estudar propriedades termodinamicas excesso, que quantificam o desvio da
solu¢do real em relacdo a ideal, e espectroscopicas de sistemas liquidos bindrios compostos
por gama-valerolactona (GVL) + alcoois (etanol, 1-propanol, 1-butanol ou 1-pentanol). Para
tanto, determinaram-se dados originais de densidade, velocidade do som e viscosidade
dindmica dessas solugdes em toda faixa de composicdo e nas temperaturas 7 = (293,15 —
313,15) K, sob pressao atmosférica (92,3 kPa). Com estes dados experimentais, calcularam-se
propriedades volumétricas como volume molar excesso (VmF), acustica tal como desvio da
compressibilidade isentropica (Axs), viscosimétrica como desvio da viscosidade (A7) e a
energia de Gibbs de ativagdo de fluxo excesso (AGF). Estas propriedades resultaram em
valores negativos para todas as condi¢des, exceto o Vm®, que foi totalmente negativo apenas
para o sistema etanol-GVL. Para complementar a discussdo termodinamica, realizaram-se
andlises espectroscopicas por ressonancia magnética nuclear (RMN-H! ¢ RMN-C!?) e no
infravermelho (ATR-FTIR), cujos espectros comprovaram a existéncia de ligagao de

hidrogénio fraca entre o GVL-4lcool.

Palavras-chave: Propriedades termodindmicas excesso. Gama-valerolactona (GVL). Alcoois.

Espectroscopia.






ABSTRACT

Substances derived from biomass have called attention, once these compounds belong
to the group of renewable solvents, whose physicochemical properties present great potential
for applications in several areas of science and industry, namely in biorefineries. Therefore,
thermodynamic properties of systems containing such liquids is of practical interest, because
experimental data can be used in modeling in order to improve processes or yet to develop
and verify new models and solution theories, which have shown their complexity. The present
project aims at studying excess thermodynamic properties, that quantify the real solution
deviation in comparison to the ideal one, and spectroscopic analyses of binary liquid systems
constituted of gamma-valerolactone (GVL) + alcohols (ethanol, 1-propanol, 1-butanol or 1-
pentanol). For this purpose, original values of density, speed of sound and dynamic viscosity
were determined for these solutions in the whole composition range and in temperatures 7' =
(293.15 —313.15) K under ambient pressure (92.3 kPa). From these experimental results, it
was possible to calculate volumetric properties such as excess molar volume (¥m®), acoustic
property as deviation in isentropic compressibility (Axs), viscometric as deviation in viscosity
(An) and excess Gibbs energy of activation of viscous flow (AG'F). These properties resulted
in negative values at all conditions, except for V", which was totally negative only in
ethanol-GVL system. To complete the thermodynamic discussion, both nuclear magnetic
resonance (‘H-NMR and '*C-NMR) and infrared (ATR-FTIR) spectroscopies have been
performed, whose spectra proved the existence of weak hydrogen bondings between GVL -

alcohol.

Keywords: Excess thermodynamic properties. Gamma-valerolactone (GVL). Alcohols.

Spectroscopy
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1 INTRODUCAO

O conhecimento acerca do comportamento de grandezas termodindmicas de solugdes
liquidas contém uma aplicagdo importante nas induastrias, principalmente quimica e
petroquimica, uma vez que inimeros processos quimicos sao constituidos por solventes e/ou
solugdes liquidas, tais como extra¢do supercritica, surfactantes, desenvolvimento de processos
de separagao, etc. (MCGLASHAN, 1985). Além da importancia industrial, tem-se também a
relevancia e contribuicdo na area da ciéncia, especificamente na fisico-quimica e na
termodindmica das solucdes liquidas bindrias e multicomponentes (ALAVIANMEHR;
HEMMATI; GHODRATI, 2016; BAHADUR, 2008). A Figura 1 retrata uma divisdo dos
solventes industriais € os estudos dos seus sistemas liquidos. Além disso, nota-se que ha uma

preferéncia pelos solventes verdes, pois s20 menos agressivos ao meio ambiente:

Figura 1 - Aplicacdo de solventes verdes industriais

Solventes Verdes

Melhorias em Processos Sistemas Liquidos

Outras
Aplicacdes

Processode
Separacdo

Propﬁ_edad;s Espectroscopia
Termodinamicas

Modelos
Matematicos

Interacoes
Moleculares

Fonte: Autor

Ao estudar uma solugdo real, sempre haverd um desvio, mesmo pequeno, do
comportamento de uma grandeza termodindmica em comparacdo com o seu valor para a
solugdo ideal nas mesmas condi¢cdes de temperatura, pressdo e composi¢do, pois héd interagdes

entre as diferentes espécies quimicas do sistema (ROWLINSON; SWINTON, 1982). Esse
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desvio ¢ calculado através das fungdes termodinamicas excesso, as quais sdo vastamente

utilizadas nos campos da ciéncia, incluindo quimica e engenharia quimica.

1.1 IMPORTANCIA DAS PROPRIEDADES VOLUMETRICAS, ACUSTICAS E
VISCOSIMETRICAS

O volume molar excesso (V¥m) é uma das propriedades termodinimicas mais
investigadas devido a: (1) o avango da tecnologia eletronica, aumentando a precisao dos
equipamentos, além da necessidade de uma menor quantidade de amostra para determinar a
densidade; (2) a interpretagdo do seu comportamento ndo € simpldoria, uma vez que €
dependente de efeitos fisicos, estruturais e quimicos; (3) a baixa magnitude da propriedade
bem como a sua complexidade a tornam util no desenvolvimento e teste de modelos e teorias
de solugao (BAHADUR, 2008).

Outra propriedade estudada é a compressibilidade isentropica (xs) em funcdo da
composicdo e temperatura, conferindo assim sua importancia, pois varias propriedades
termofisicas podem ser obtidas através da velocidade do som, principalmente em solugdo,
assim como variados fendmenos podem ser descritos pela mesma (TRUSLER; ZARARI,
1992). Neste sentido, propriedades acusticas, por exemplo a velocidade do som, podem ser
medidas com grande precisdo por meio da instrumentacdo atual em uma ampla faixa de
temperatura e pressao, sendo aplicavel em equagdes de estado, e consequentemente, gerando
outras grandezas, tais como calor especifico e a propria compressibilidade isentropica
(ESTRADA-ALEXANDERS; TRUSLER; ZARARI, 1995).

A viscosidade e as propriedades oriundas dela, como o desvio da viscosidade (A7) e a
energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso (AG*F), sdo extremamente necessarias para
projetos de processos industriais € o seu comportamento possibilita elucidar parte dos
fenomenos existentes em sistemas liquidos (AL-JIMAZ; AL-KANDARY; ABDUL-LATIF,
2004).

As propriedades fisico-quimicas e as grandezas termodindmicas excesso tém um papel
essencial em problemas praticos de transporte de massa, calor e fluxo de fluido, porém os
estudos de espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio, e na
regido do infravermelho contribuem de tal forma, que ¢ possivel compreender as interagdes

intra e intermoleculares entre os componentes quimicos. Logo, a combinacdo de estudos
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termodindmicos e espectroscopicos leva a conclusdes dos fendmenos macroscopico e

microscopico presentes nas solucdes (PAL; KUMAR, 2011).



30



31

2 OBJETIVOS

O presente trabalho consiste em um estudo termodindmico e espectroscopico de
sistemas liquidos bindrios, ou seja, obter experimentalmente dados inéditos de densidade,
velocidade do som e viscosidade de solu¢des compostas por gama-valerolactona (GVL) +
alcoois (etanol, 1-propanol, 1-butanol ou 1-pentanol) em toda faixa de composi¢cdo nas
temperaturas de 7 = (293,15, 298,15, 303,15, 308,15, 313,15) K e a pressao atmosférica (92,3
kPa). A partir desses valores determinados em laboratorio, propriedades termodind micas sdo
calculadas tais como volume molar excesso, volumes parcial molar e molar aparente, volumes
parciais molar excesso e a diluicdo infinita; desvios da compressibilidade isentropica e da
viscosidade; e a energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso. Estas grandezas excesso e
desvios sdo ajustados em polindmios de Redlich-Kister, os dados de densidade, velocidade do
som e viscosidade sdo correlacionados no modelo de Jouyban-Acree e apenas a viscosidade ¢
ajustada nos modelos de Griinberg-Nissan, Heric-Brewer, van der Wyk, Katti-Chaudhri e
Hind et al. A fim de elucidar os principais fenomenos existentes nos sistemas
microscopicamente, analises espectroscopicas na referéncia do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e por ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-C!?) e
hidrogénio (RMN-H") sio realizadas.

Ressalta-se que ndo constam na literatura os sistemas liquidos binérios estudados neste

projeto e muito menos envolvendo espectroscopia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do constam os seguintes temas pertinentes ao trabalho: biorrefinarias, gama-

valerolactona, alcoois, termodindmica de solugdes e espectroscopia.

3.1 BIORREFINARIAS

As biorrefinarias tém sido consideradas um meio promissor (1) para a geragdo de
produtos quimicos de alto valor agregado a partir da biomassa, fonte renovavel de carbono
composta basicamente por lignina, celulose e hemicelulose; e (2) para a substitui¢do parcial
de produtos que advém de fontes ndo renovaveis como o petroleo, reduzindo, portanto, os
problemas relacionados com o uso deste (STRAPPAVECCIA et al., 2015). As biorrefinarias,
andlogo ao conceito das tradicionais refinarias de petroleo, sdo facilidades que integram os
processos de conversdo de biomassa em varios produtos comercidveis € energia, ao passo que
otimizam o uso de fontes e minimizam perdas (KHATIWADA et al., 2016; IEA, 2014). Ha
anos atras, a biomassa era usada essencialmente para comida humana e animal, producao de
combustiveis e energia, porém ela pode ser usada em sua plenitude na produgdo sinérgica e
sustentdvel de alimentos, bioenergia e bioprodutos, os quais variam desde compostos
multifuncionais simples até¢ de alto valor agregado (IEA, 2014; STRAPPAVECCIA et al.,
2015). O bagaco de cana-de-agucar, o qual ¢ oriundo de fontes renovaveis, ¢ uma matéria
prima abundante no Brasil devido ao processamento da cana-de-agucar para a producao de
etanol ou agucar, gerando milhdes de toneladas anuais do bagago. Tomando-se a biomassa
como a unica fonte renovavel de carbono, estima-se gerar de 25 a 30 % de commodities
quimicas até 2030 (STRAPPAVECCIA et al., 2015).

Os liquidos combustiveis baseados em biomassa, como biometanol, bioetanol,
biobutanol e gama-valerolactona, tém sido pesquisados para substituir alguns combustiveis
convencionais tais como gasolina, diesel e querosene, ou ainda mistura-los em proporg¢des
diferentes, conhecido como drop-in (BOEING; EMBRAER; FAPESP; UNICAMP, 2013).
Para tanto, as propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis drop-in devem ser Unicas e
suficientes para haver uma mudanga nos desenhos dos motores, alcancando seu uso em larga
escala (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013). Neste sentindo, ndo somente para esta
finalidade, mas também para tantas outras ¢ necessario fomentar o banco de dados tanto com
as propriedades das substancias puras bem como das suas misturas e solu¢des com outros

solventes que ocorrem com muita frequéncia nos processos em geral. H4 uma variedade
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enorme de espécies quimicas e dados experimentais que ndo estdo disponiveis para todas,
tampouco para todas as condi¢cdes de temperatura, pressdo e composi¢do. Assim, torna-se
muito util as correlagdes generalizadas, as quais estimam as propriedades quando ha caréncia
de dados experimentais. Além disso, a partir dessas propriedades tanto fisicas quanto
quimicas, propriedades termodindmicas podem ser obtidas. Como toda solug¢do liquida real
apresenta, ao menos, um comportamento levemente diferente do ideal, as fungdes excesso se
mostram importantes para mostrar o comportamento de tal desvio. Uma vez que a
termodindmica esta baseada em propriedades macroscdpicas, 0s mecanismos microscopicos
ou moleculares ndo podem ser elucidados por ela, porém a espectroscopia pode ajudar a

entender as interagdes entre as moléculas do sistema (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

3.2 GAMA-VALEROLACTONA (GVL)

Através da hidrolise 4cida da biomassa, a celulose ¢ “desmembrada” gerando um
liquido marrom escuro constituido, principalmente, pelo &acido levulinico (AL) e é&cido
formico (AF) em quantidades quase equimolares. O &cido levulinico ¢ um reagente chave
para a biorrefinaria, pois ele ¢ a base para a producdo de outros compostos quimicos como,
por exemplo, o gama-valerolactona (GVL), o qual ¢ justamente qualificado pela expressao
building block (STRAPPAVECCIA et al, 2015; METZKERA; BURTOLOSO, 2015). O
GVL ¢ um liquido incolor, altamente polar, reativo e estavel o suficiente para ser armazenado
em grandes quantidades, a altas temperaturas e ndo se decompor com o tempo, mesmo na
presenca de dgua ou oxigénio; possui ponto de fusdo -31 °C, ponto de ebulicao 207 °C e tem
odor doce e herbaceo (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013). Ademais, ele se faz um
solvente sustentdvel bem como um precursor ideal para a cadeia produtiva devido aos
seguintes fatos: (1) possui baixa pressdo de vapor; (2) ndo forma peréxidos com o ar; (3) ndo
corrdi equipamentos e tubulacdes de aco; (4) apresenta viscosidade baixa semelhante aos
alcoois; (5) ndo produz fuligem quando queimado; e (6) ao ser inflamado sua chama queima
de forma constante e controlada (FABOS, 2009). O seu uso como aditivo de combustivel em
uma mistura de 10 % em volume com 90 % gasolina de 95-octano, se mostra semelhante as
propriedades com uma mistura de 10 % etanol. Ressalta-se ainda que o GVL ndo forma
azeotropo com agua, ao contrario do etanol, demandando menos gasto energético para a
destilacdo (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013). Outra area de aplicagdo e que tem
sido estudada intensamente ¢ a utilizacio do GVL como um meio para a conversdo de

pentoses e hexoses poliméricas em oligdmeros e monomeros (BOND et al, 2010). Assim,
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dentro da cadeia produtiva, pode-se gerar alcanos, buteno, acido valérico, 5-nonanona,
aditivos de combustiveis e alimenticios, perfumes e outros produtos, inclusive de alto valor
agregado (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013; STRAPPAVECCIA et al., 2015;
METZKERA; BURTOLOSO, 2015).

As lactonas sdo ésteres ciclicos oriundos da condensagdo de um composto constituido
pelos grupos funcionais hidroxila e carboxila. O gama-valerolactona ¢ uma lactona, portanto
um éster ciclico, que totaliza cinco carbonos (valero-), sendo que o grupo metil se encontra no
carbono quiral gama em relagdo a carbonila do anel (gama-lactona) (vide Figura 2). Sua
produgdo ¢ feita por meio da hidrogenagdo e lactonizagdo do acido levulinico ou de seus
¢ésteres (ésteres levulinicos), catalisada por metais (Pt, Pd, Au, Ni, Ru, Co, Cu, Rh) (WANG et
al.,, 2018; SHEN et al., 2019). Atualmente, ¢ mais usual recorrer ao acido férmico (AF) ou
algum alcool como a fonte de hidrogenagdo, porém hé algumas desvantagens quanto ao AF:
utilizagdo de metais preciosos, de solventes corrosivos € mais danosos ao meio ambiente bem
como o uso de condigdes menos brandas (ZHANG, 2016; WANG et al., 2018). Além do
GVL, outros bioprodutos podem ser obtidos, por exemplo, oa—angélica lactona e 2-

metiltetraidrofurano como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Cadeia produtiva de substancias quimicas partindo do acido levulinico

OH

Hy o -H:0
HsC
OH
o I . - . .
Acido 4-hidroxipentandico o o CH
o — Ov CHy g, 8
. 2 W
HsC
AL o o GVL 2-metil-tetraidrofurano
o CH3
L »
-H.O H;

a-angélica lactona

Fonte: Autor

3.3 ALCOOIS

Os alcoois sdao uma das substancias mais importantes na quimica orginica e suas
misturas sdo utilizadas como solventes de reagdes, além de aplicacdes em muitos processos
quimicos e industriais tais como intermedidrios na producdo de ésteres, diluentes de tintas,

entre outros (NAIN, 2007; ULLMANN’S, 2011). As moléculas de 4lcool contém pelo menos



36

um grupo funcional hidroxila (-OH) ligado a um atomo de carbono, definindo se o alcool ¢
primario, secundario ou terciario. Os alcoois que possuem até dez carbonos s3o liquidos
incolores a temperatura ambiente, anfifilicos, volateis com odor caracteristico, polares e
fortemente autoassociativos por ligagdes de hidrogénio, que dependem da temperatura,
tamanho da cadeia carbOnica e a posi¢do da hidroxila. Ao misturar um alcool com alta
capacidade de autoassociagdo com outra espécie quimica de alta polaridade, ocorre quebra
dessas ligacdes de hidrogénio por causa de interagdes especificas entre as diferentes
moléculas. Estudos envolvendo estes tipos de solu¢des sdo mais escassas quando comparadas
com outras misturas, por exemplo alcoois com alcanos (ALAVIANMEHR; HEMMATI;
GHODRATI, 2016). Nas subse¢des a seguir ¢ na Figura 3 abaixo, encontram-se alguns dos
alcoois mais importantes industrialmente (ULLMANN’S, 2011), desde o alcool de menor

cadeia carbdnica, etanol, até¢ o de maior, 1-pentanol, neste trabalho.

Figura 3 - Os élcoois utilizados neste projeto na ordem de cima para baixo: etanol,

1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol

HsC OH

N iy
HBC/\/

HsC\/\/OH
/\/\/OH
H3C

Fonte: Autor

3.3.1 Etanol

Etanol (C2HsO), também conhecido como simplesmente alcool, 4lcool etilico ou
alcool de cereais, ¢ um liquido incolor, inflamavel, higroscépico, de sabor ardente, sendo o
principal ingrediente em bebidas alcodlicas como cerveja, vinho, destilados, etc. Seus pontos
de fusdo, ebulicdo e de fulgor, sdo, respectivamente, -114,2, 78,4 e 13 °C (ULLMANN’S,
2011). Devido a sua alta solubilidade em agua e diversos outros compostos organicos, ele é
matéria de partida desde cosméticos até combustiveis. Pode ser fabricado via fermentacdo de
acucares ou hidratacdo do etileno, neste, por sua vez, restringe suas aplicagdes, pois ndo pode

ser destinado ao consumo humano. Por questdo de seguranca, adiciona-se ao etanol um
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desnaturante que ndo o desqualifica, tornando-o apenas inapropriado para o consumo humano,
desencorajando seu consumo quando o mesmo ndo se destina ao mercado de bebidas, mas sim

para outros ramos, por exemplo de combustiveis (ZARPELON, 2002; ULLMANN’S, 2011).

3.3.2 1-Propanol

1-Propanol (C3HgO), também conhecido como n-propanol, alcool 1-propilico ou n-
propilico, possui aspectos semelhantes ao etanol e ¢ isdmero estrutural do 2-propanol ou
alcool isopropilico. Ambos os propandis sdo encontrados, naturalmente, no petrodleo e nos
produtos de fermentacdo e decomposicao de varios vegetais. Eles sdo usados principalmente
como solventes para revestimento, em anticongelantes, produtos de higiene, domésticos e
ainda como intermedidrios para producao de ésteres, aminas e outros derivados. O alcool 1-
propilico possui pontos de fusdo, ebulicao e fulgor, respectivamente, -126,1, 97,2 ¢ 15 °C, e ¢
obtido pela hidroformilagdo ou oxo sintese do etileno, ou seja, reagdo entre o eteno, mondxido
de carbono e hidrogénio catalisada por algum metal (Co, Rh); seguida da hidrogenagdo do 1-
propanal, que ¢ um aldeido. Além deste processo, a isomerizagao seguida da hidrogenacao do
oxido de propileno, o géas de sintese ¢ o metanol também podem gerar 1-propanol

(ULLMANN’S, 2011).

3.3.3 1-Butanol

1-Butanol (C4H100), chamado usualmente de alcool butilico, tem trés isdmeros, sendo
um deles o alcool terciario 2-metil-2-propanol ou ferc-butanol e os outros dois secundarios,
tais como 2-metil-1-propanol ou isobutanol e 2-butanol ou sec-butanol. Este ultimo possui um
carbono quiral, portanto dois estereoisomeros. Todos os butandis sdo completamente soliveis
em solventes organicos e apenas o ferc-butanol ¢ totalmente soluvel em dgua (ULLMANN’S,
2011). 1-Butanol tem pontos de fusdo, ebulicdo e fulgor de -89,3, 117,7 e 37 °C,
respectivamente, e as vezes se acha em altas concentracdes em Oleos fuseis, os quais
consistem em uma mistura de subprodutos alcoodlicos da fermentagdo (AZANIA, 2007;
ULLMANN’S, 2011). As rotas com maior importancia industrial para gerar 1-butanol sdo a
oxo sintese do propileno, a sintese de Reppe e a hidrogenagdo do crotonaldeido. Utiliza-se
este alcool para revestimento de superficie, solvente para vernizes, dissolvente de tinta, etc.

(ULLMANN’S, 2011).
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3.3.4 1-Pentanol

1-Pentanol (CsHi20), também conhecido como alcool n-amilico, possui sete isomeros,
que sdo: 3-pentanol, 3-metil-1-butanol ou alcool isoamilico, 2-metil-2-butanol ou alcool ferc-
amilico, 2,2-dimetil-1-propanol ou alcool neopentilico, 3-metil-2-butanol ou alcool sec-
isoamilico, 2-metil-1-butanol ou alcool amilico ativo, 2-pentanol ou alcool sec-amilico. Estes
trés ultimos contém carbono assimétrico, conferindo-lhes atividade dtica. Os pentanois se
encontram, principalmente, em frutas, mel, chas, queijos e bebidas alcoolicas. Sao produzidos
essencialmente pela hidroformilagdo de butenos, hidrdlise de cloropentanos e hidratagdo de
pentenos. 1-Pentanol possui pontos de fusdo, ebulicdo e de fulgor, respectivamente, -78,5,
137,8 e 50 °C, e ¢ usado como solvente, agente de extracdo, material de partida tanto para
aditivos de lubrificantes quanto para auxiliares em flotagdo e sinteses de fArmacos, entre

outros. (ULLMANN’S, 2011).

3.4 TERMODINAMICA DAS SOLUCOES

Nas subsecoes abaixo, constam explica¢des das propriedades da matéria e das funcdes

termodinamicas excesso.

3.4.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades da matéria sao objetos de estudo em diversas areas tanto da ciéncia
quanto da induastria, uma vez que as mesmas precisam ser medidas e conhecidas para
processar dados, dar continuidade a etapas de produgdo, comprovar a pureza da substancia e
até mesmo a sua propria identificagdo, entre outras finalidades. Assim, as propriedades fisicas
e quimicas como dados de espectros, pH, densidade, viscosidade, velocidade do som,
capacidade calorifica, indice de refracdo, tensdo superficial, pressdo de vapor, entalpia, etc.,
fornecem caracteristicas particulares de cada produto quimico, tornando possivel o
entendimento de certos comportamentos e transformagoes.

A densidade se define como a quantidade de massa que ocupa uma unidade de
volume, dependendo fortemente das interagdes presentes entre as moléculas da propria
substancia quimica. Por exemplo, a densidade da 4dgua a 20°C ¢ 0,9982 g/cm?® (Handbook of
Chemistry and Physics, 2016) enquanto que a densidade do etanol a mesma temperatura ¢é

0,7895 g/cm®. Em outras palavras, para a mesma quantidade de volume de ambos, a dgua
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contém maior quantidade de matéria. Inclusive, um método utilizado na destilacdo para saber
quado puro o alcool destilado esta, ¢ através da densidade deste (MAPA, 2019).

A vibragao de corpos gera o som, o qual oscila na mesma dire¢do da perturbagio
através de um meio, produzindo zonas de compressdo e de rarefagdo devido ao movimento
entre as moléculas. Esta facilidade ou dificuldade de se mover influi na velocidade do som,
isto ¢, sua velocidade ¢ dependente do meio onde se propaga. Nos so6lidos, a velocidade
alcanca os maiores valores, pois as moléculas se arranjam de um modo mais organizado e,
portanto, com menor disponibilidade de se movimentar; ja nos gases, os menores valores sao
obtidos devido ao maior grau de liberdade das moléculas (ISEP, 2008).

A viscosidade representa a resisténcia de um liquido ao escoamento, ou seja, quanto
maior sua magnitude, mais viscoso o fluido, pois suas forcas intermoleculares se mostram
mais fortes. A eletronegatividade dos atomos e, consequentemente, a formagao de um dipolo
em uma molécula polar ou apolar contribui na interacdo com as moléculas vizinhas assim
como ramificagdes e tamanho da cadeia carbonica ou massa molecular. As interagdes podem
ser dos seguintes tipos, em ordem decrescente de forga: ligagdo de hidrogénio, forcas
eletrostaticas atrativas (dipolo-dipolo) e forcas de van der Waals (dipolo-dipolo induzido)
(BRUICE, 2006).

A energia de Gibbs ¢ uma funcao de geragdo que depende da temperatura, pressao e
composi¢cdo, as quais sdo varidveis mais acessiveis de se medir ¢ de serem controladas,
comprovando a sua grande utilidade para gerar outras propriedades termodinamicas. Além
disso, a energia de Gibbs dispde de informagdes completas sobre as propriedades do sistema

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

3.4.2 Propriedades excesso

A lei de Raoult gera resultados razoaveis para sistemas em equilibrio liquido-vapor
(ELV) assim como a equagdo do gés ideal de Clapeyron para solu¢des gasosas, ambos sob
pressdes baixas e moderadas, e para espécies quimicas basicamente com similaridades
quimica e estrutural. A medida que a pressdo aumenta e/ou as moléculas dos diferentes
reagentes se diferem mais em fun¢do da forma, natureza quimica, estrutura, etc., maior sera o
desvio desse sistema em relagdo a lei de Raoult e a equagdo de Clapeyron devido as
interagdes moleculares que acontecem entre as espécies. Mesmo assim, esse desvio serd muito
maior para a solu¢do liquida, pois as moléculas ja se encontram mais proximas para as

mesmas condi¢cdes de pressdo, temperatura e composicdo, ressaltando a complexidade que
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estes sistemas podem atingir. Logo, percebe-se que se torna necessario uma modificacdo nas
equacdes, e assim, inserem-se termos que representam, em forma de nimero, o desvio como o
coeficiente de atividade () para a fase liquida e o coeficiente de fugacidade (@) para a fase
gasosa na lei de Raoult - expressdo (1), e parametros dependentes da temperatura, das
interacdes, das moléculas e/ou da composicdo na equagdo do gas, sejam modelos

termodinamicos de base molecular (NRTL), cubico (Van der Waals) ou virial (Lee-Kesler).

@yy;P = x; Py (1)

onde xi e yi sdo fragdes molares da espécie quimica i1 na fase liquida e gasosa,

sat

respectivamente; P ¢ a pressao total do sistema e P;**, pressao de saturagdo de i.

De modo andlogo, o desvio das solugdes liquidas reais € calculado através das
propriedades excesso, cuja referéncia ¢ a solucdo ideal, a qual ndo leva em conta tais
interagdes. Em outras palavras, as peculiaridades das misturas liquidas sao reveladas de modo
mais nitido através das propriedades excesso, as quais sao normalmente representadas pela
expansao de Redlich-Kister, sendo também um modelo. As moléculas ndo possuem apenas
energia individual, mas também energia compartilhada entre elas por meio das forgas
intermoleculares, e estas podem ser fortes ou fracas, refletindo na intensidade do desvio da
idealidade (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

O volume molar excesso apresenta valores negativos quando, apds a mistura, a
solucdo final tem seu volume reduzido devido as diferencas de tamanho ¢ volume dos
reagentes, interacdes intermoleculares mais fortes entre as diferentes espécies quimicas e/ou
acomodacao intersticial entre as moléculas. Por outro lado, quebra de ligagdes de hidrogénio
de 4lcoois agregados, decréscimo de associacdo dipolo entre compostos polares, impedimento
estérico e/ou interagdes mais fracas resultam em valores positivos (BAHADUR, 2008;
VRANES et al, 2015). Outros efeitos estruturais, quimicos e fisicos podem contribuir
positiva ou negativamente para o volume molar excesso.

O desvio da compressibilidade isentropica depende de influéncias estruturais similares
ao volume molar excesso, isto ¢, a mudanga no volume livre da mistura real, empacotamento
das moléculas dentro da estrutura de cada componente, entre outros (BOODIDA et al., 2008).

O desvio da viscosidade depende fortemente de interacdes de hidrogénio, que
contribuem para um comportamento menos negativo ou positivo, e interagdes de dipolo e

dispersdo, influenciando em um comportamento mais negativo (PROLONGO et al., 1984).
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A energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso fornece um valor, o que a torna de
maior utilidade pratica frente a energia de Gibbs, pois, para esta, ndo ha um método
experimental estabelecido para se obter algum resultado numérico que a quantifique.
Ademais, a propriedade excesso possibilita a obtengdo do coeficiente de atividade (SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2007). A energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso envolve
todas as possiveis interagdes ¢ fornece qual delas prevalece no sistema, como uma forma de

balanco de for¢as moleculares.

3.5 ESPECTROSCOPIA

A fungdo da espectroscopia ¢ basicamente identificar substancias quimicas, o que ¢ de
extrema importincia para o desenvolvimento de estudos e pesquisas. Ademais, esta técnica
pode ser feita de modo rdpido e necessitando de pouca quantidade de amostra, de
microgramas a miligramas, colaborando para tais situagdes, quando a obtencdo de um
composto organico nao ¢ facil. Dentre as técnicas instrumentais, encontram-se as
espectroscopias na regido do infravermelho (IR) e ultravioleta (UV), e ressonancia magnética
nuclear (RMN) (BRUICE, 2006; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

A espectroscopia no infravermelho possibilita determinar as fungdes dos grupos
quimicos que constituem a molécula de analise. Por outro lado, a ressonancia magnética
nuclear disponibiliza o esqueleto da substancia, por exemplo, de hidrogénio, oxigénio e
carbono. A espectroscopia recorre a radiacao eletromagnética para perturbar as moléculas,

resultando nos espectros (BRUICE, 2006; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

3.6 TRABALHOS ENVOLVENDO GVL E PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Metzker e Burtoloso (2015) sintetizaram gama-valerolactona com 92% de rendimento
por meio da reacdo entre o 4cido levulinico, acido foérmico, com o complexo de ferro
Fe3(CO)12 como precursor catalitico e o imidazol como base. Porém, ao usarem o caldo do
bagaco de cana-de-acticar hidrolisado via 4cida, contendo 20% de acido levulinico,
representando como seria a produgdo em uma biorrefinaria, em larga escala, obteve-se um
rendimento de 50% de GVL. Tukacs et al. (2013) alcancaram um rendimento maximo de

98,6% por meio da reacdo de hidrogenagcdo do 4acido levulinico catalisada por ruténio
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suportado em carbono (Ru/C) e butil-bis(m-sulfonatofenil)fosfina (Bu-DPPDS), como

esquematiza a Figura 4:

Figura 4 — Reacao de sintese de GVL partindo do 4cido levulinico
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Fonte: TUKACS et al., 2013

Wang et al. (2018), por sua vez, ja conseguiram um rendimento de 96,5% da lactona
com 99% de conversao de levulinato de etila por meio do catalisador hibrido de zirconio, Zr-
Pg, e o doador de préton, alcool iso-propilico. Shen et al. (2019) recorreram ao Ru enxertado
em nanotubos de carbono como catalisador € metanol como solvente para realizar a reagao de

hidrogenac¢do do levulinato de etila com rendimento superior a 99% de GVL (Figura 5).

Figura 5 — Reagdo de sintese de GVL partindo do levulinato de etila
O
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Fonte: SHEN et al., 2019

Kim et al. (2018) simularam e compararam os dois processos de obtencdo de gama-
valerolactona, ou seja, tendo como matéria-prima &cido levulinico (AL) ou levulinato de etila
(LE). Os autores concluiram que o preco por kilo do GVL oriundo do ultimo reagente (LE) ¢
mais caro ($ 1,64), pois os custos da matéria-prima e energia sdo maiores, embora haja maior
produc¢do da lactona no mesmo periodo de tempo (490 toneladas/dia).

Bond et al. (2010) construiram e analisaram uma estratégia para a producdo de
combustiveis a partir de gama-valerolactona, o qual ¢, primeiramente, submetido a
descarboxilacdo catalisada por silica/alumina a alta pressdo (36 bar) gerando buteno e gas
carbdnico, seguido da oligomeriza¢do de buteno a uma temperatura menor com catalisador

acido (HZSM-5) para originar moléculas do tipo alcenos com uma cadeia carbonica maior.
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Song, Yu e Wu (2018) estudaram o efeito do GVL na hidrolise de celulose pela
mistura quente e comprimida de 4gua com a lactona a 250 °C e 10 MPa. Os resultados
experimentais mostraram que para a concentragdo de 5% de gama-valerolactona houve a
maior recuperacao de acucar (93%). Xue et al. (2016) desenvolveram sistemas de solventes
binarios compostos por GVL e um cossolvente, agua, liquido i6nico (acetato de 1-butil-3-
metil-imidazélio ou cloreto de 1-alil-3-metil-imidazélio), dimetilsulféxido (DMSO) ou
dimetilformamida (DMF), com o objetivo de dissolver os mais variados tipos de lignina
existentes. Descobriu-se que o sistema agua-GVL apresentou a maior solubilidade de lignina
(54 g/g solvente), a qual pode ser facilmente recuperada por meio da adigao de etanol.

Pokorny et al. (2017) determinaram propriedades como capacidade calorifica da fase
liquida, entalpia de vaporizagdo e pressao de vapor do GVL a varias temperaturas. Zaitseva et
al. (2016) estudaram a densidade da lactona em fungdo tanto da pressdo quanto da
temperatura bem como a pressao de vapor da mesma. Além disso, determinaram-se a entalpia
molar excesso a 303,2 e 322,6 K e o equilibrio liquido-vapor (ELV) da mistura de gama-
valerolactona com agua a 350,2 K, o qual ndo apresentou nenhum ponto de azedtropo e

desviou positivamente em relagao a lei de Raoult (Figura 6):



44

Figura 6 — Equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema bindrio agua-GVL a 350,2 K
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Fonte: ZAITSEVA et al., 2016

Boodida et al. (2008) obtiveram dados originais de densidade, viscosidade e
velocidade do som de sistemas liquidos bindrios contendo trés lactonas, inclusive o isdmero
estrutural do gama-valerolactona, delta-valerolactona, com N-metilacetamida entre 303,15 e
318,16 K. Todas as grandezas excesso tiveram valores negativos atribuidos a quebra de
autoassociacao da amida ao adicionar as lactonas, resultando em interagdo do tipo dipolo-
dipolo entre as moléculas dissimilares.

Papovi¢ et al. (2017) determinaram a densidade e viscosidade de misturas liquidas
binarias do liquido i6nico 1-butil-metilimidazélio  bis(trifluor-metil-sulfonil)imida,
[bmim][NTf2], com beta-butirolactona (BBL), gama-valerolactona (GVL), delta-valerolactona
(DVL) ou epsilon-caprolactona (ECL) entre 293,15 e 323,15 K. Os valores das grandezas
calculadas foram negativo para o volume molar excesso e o desvio da viscosidade, e positivo
para a energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso (Figura 7). Esses comportamentos sao
decorrentes das quebras de interacdo dipolo-dipolo entre as moléculas iguais da lactona e do

liquido i6nico, resultando na interacao dipolo-dipolo entre estas espécies quimicas distintas.
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Figura 7 — Energia de Gibbs de ativagao de fluxo excesso dos sistemas binarios [bmim][NTt3]
¢ lactonas a 298,15 K. BBL (l), GVL (LJ), DVL (O), ECL (A)
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Fonte: PAPOVIC et al., 2017

Vranes et al. (2017) também trabalharam com os mesmos componentes quimicos,
porém mediram a condutividade elétrica e realizaram testes de flamabilidade das solugdes
binarias no mesmo intervalo de temperatura. Ao adicionar qualquer uma das lactonas,
percebeu-se que a estabilidade eletroquimica aumentou e a condutividade alcangou niimeros
maximos na regido de baixa concentracao de liquido i6nico.

Bjola et al. (2001) investigaram entalpia molar excesso de solugdes liquidas binarias
constituidas de benzeno, tolueno ou etilbenzeno com gama-valerolactona ou delta-
valerolactona a 293,15 K. Para os sistemas contendo benzeno ¢ lactonas, o comportamento foi
predominantemente negativo (exotérmico), o qual foi justificado pela forma e tamanho das
moléculas, contribuindo para interagdes atrativas. Em contrapartida, para os demais sistemas,
o comportamento da entalpia molar excesso se apresentou positivo devido aos fatores

estéricos, e consequentemente, interagcdes mais fracas entre as diferentes moléculas.
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4 FORMALISMO TERMODINAMICO

Nesta se¢do, assuntos concernentes as propriedades parciais molares e de mistura
liquida bindria, as grandezas excesso e aos modelos de viscosidade, velocidade do som e
densidade, sdo explanados e desenvolvidos.

4.1 PROPRIEDADES PARCIAIS E DE MISTURA

A energia de Gibbs total (nG) para um sistema fechado, onde nao ha entrada nem

saida de massa no volume de controle, pode ser determinada pela seguinte expressao:

d(nG)=(nV).(dP), r - (n5).(dT), p (2)

onde P ¢ a pressdo, V' € o volume, S ¢ a entropia, » ¢ o nimero de moles total e 7, a

temperatura absoluta.

Contudo, quando o sistema ¢ aberto, acrescenta-se um termo a fungao:

a(nG
A1) =(aV).(AP)n 7~ (0S).(ATp+ ) [ i )] dn, G)
i 1 IIj,T:P

onde 7; ¢ o numero de mols da espécie i e nj, nimero de mols de todas as espécies exceto de 1.

Define-se entdo a propriedade parcial molar da espécie i na mistura como uma medida
de resposta de qualquer propriedade (Y) a adi¢do de uma quantidade da substancia i em uma

solucdo finita a pressdo e temperatura constantes (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007):

1

_ lo(aY)
l 4)

on; n TP

A relagdo de soma permite o célculo de propriedades de mistura (Y) a partir de

propriedades parciais, onde x; € a composi¢ao molar da espécie i na mistura liquida:



48

v=) ¥x (5)

Para um sistema liquido binario (componentes 1 e 2), desenvolvendo a equagao (5),

por meio de derivadas e manipulagdes algébricas, obtém-se as equacdes abaixo:

dYy
Yl=Y+ Xz.d—Xl
(0)

_YZ=Y- Xl.d—Xl

Para uma solucao ideal (id), a energia de Gibbs parcial da espécie i ¢ definida como:
GY=G+R.Tlnx (7)
onde G;j ¢ a energia de Gibbs do componente 1 puro € R € a constante dos gases.

Para o volume parcial molar de i em uma solucao ideal, seu valor € o proprio volume

molar de 1 puro:
pid= 17 (8)

Aplicando-se a relagdo de soma (equagdo (5)) para um sistema ideal, tém-se as

seguintes propriedades da mistura:

Gid— z G.x, +RT. z X.Inx; ®
i i

i
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4.2 PROPRIEDADES EXCESSO

Considerando-se agora uma solu¢do liquida real, define-se a propriedade excesso
como a diferenca entre o valor real da propriedade (Y) e o seu valor para uma situacdo ideal
(YY), a qual foi abordada até entdio, na mesma temperatura, pressao e composi¢ao.

Assim, para sistemas binarios, obtém-se as seguintes grandezas excesso € desvios de

propriedades:

VE=1V-Vie=V.(V,.x;+ V5. x,)=

M, . x1+M,.x M x;, Mx
1-X1 22_(11+22) (12)

P 1 P2

onde M, V, p e V" representam a massa molar, volume molar, densidade e volume molar
excesso, respectivamente. Os subscritos i nas propriedades se referem as espécies 1 e 2 puras

e as propriedades sem subscritos, a solucao real.

Rearranjando a expressdo (12), tem-se uma equagio mais condensada de Vi®:

VE=M, (1 1>+M (1 1) (13)
=M, .x; |—-— X [—-—
" e £ 1 a2 P P2

De forma andloga, determina-se o desvio da compressibilidade isentropica (Axs), a

qual depende da velocidade do som (u) e da densidade (p):

e (e (14)
° wp \if1p; P,

O desvio da viscosidade dindmica (A7) pode ser calculado pela seguinte expressao:

An=n-(xym+x21,) (15)
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Com dados de viscosidade (77) e densidade (p), pode-se determinar a energia de Gibbs
de ativacdo de fluxo excesso. O volume molar () € calculado por meio da densidade (vide

equagao (12)):

AG*E=R.T[1n (”ZE) _x,In (Zl—é)] (16)

Os valores dessas quatro grandezas do tipo excesso e desvio (Ym") sdo ajustados no

polindmio de Redlich-Kister, onde 4; denota o(s) parametro(s) da expansao:

j=n

YE=x,(1-x,) Z A(1-2x,) (17)
j=0

O desvio padrao do ajuste pode ser calculado pela formula abaixo (18), onde N € o
namero de dados experimentais, n ¢ a ordem do polindmio (vide equagao (17)) e os subscritos

exp e cal significam valor experimental e calculado, respectivamente:

=

Para obter outras propriedades volumétricas e baseando-se nas equacdes (6), (10) e

(11), os volumes parciais molares dos componentes 1 e¢ 2 na solucdo liquida binaria

correspondem a:

m

- d it
=t Vit (d—>
X1 PT

(19)
s dVE
=+ -x P

onde a variagdo do volume molar excesso em funcdo da fragdo molar da espécie i1 ocorre a

pressdo e temperatura constantes, e lembrando que x;+x2= 1.
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Diferenciando a expressdo (17) para Vm" em relacdo a x; e combinando o resultado
com a equagdo (19), os volumes parciais molares dos componentes do sistema bindrio sdo

obtidos:

j=n j=n
B=V+(1-x)? ) 4@x-D +20(1-0)? Y j42x-1)
j=0 j=0
20)

j=n j=n

T=Vobn? ) 4Q2x-1)20x)x%2 ) j42x-1)
i=0 i=0

A partir da equagdo (20), podem-se determinar os volumes parciais molares a diluicao
infinita, quantificando a interagdo entre o alcool e o gama-valerolactona, independentemente
de qualquer efeito de composicao. Para tanto, a fracdo molar de um componente tende a zero

ou ao valor maximo (um):

j=n
K=Vt ) A1)
=0

j=n
j=0

21)

Aplicando-se a defini¢ao de propriedade excesso para o volume parcial molar, tem-se

o volume parcial molar excesso:

(22)

Além do volume parcial molar, ha o volume molar aparente, cujo calculo ¢ mais
simples quando comparado ao daquele (expressdo (19)). O volume molar aparente de um
soluto considera que a quantidade deste ndo afeta o volume do solvente, o qual, por sua vez,

estd em maior quantidade:

VE+x, I
V¢1= m 1V
X1
(23)
Vi4x, Vs
Vo= =

%9
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4.3 MODELOS DE DENSIDADE, VELOCIDADE DO SOM E VISCOSIDADE

Os dados experimentais de viscosidade dindmica (7) das solu¢des liquidas binarias
foram correlacionados como uma fun¢do da composicdo para diferentes temperaturas. Essas
equacdes também apresentam parametros, cujo significado se traduz na forca da interagdo
entre as moléculas dissimilares presentes nos sistemas. Encontram-se os modelos de
viscosidade junto com seus parametros na seguinte ordem: Griinberg-Nissan (Gi2), Heric-

Brewer (A412), Van der Wyk (7712), Katti-Chaudhri (W12) e Hind et al. (H12):

In(m)=xIn(m71) +x:1n(772) +x1 %, G2 (24)

In(n)=x;In(7)+x,In(17,) +x1 In M+ x5 In My -In (xq My +x, M) +x1 X, A1 (25)

In(n)=x;%1In (’h ’75) +2x;1In (@> +In(7,) (26)
2 2

In(y1)="272 L InCr, 1) b3 1) @)

n=x1" 1+, 1+ 2%, %, Hyy (28)

Além desses modelos, recorreu-se ao modelo de Jouyban-Acree (J&A) para
correlacionar os dados de densidade (p), velocidade do som (u) e viscosidade (77) a varias

temperaturas (7):

< 4 (x5
Iny= x1Iny+xlnp,+x x, z 7 (29)
=0

onde y representa a propriedade em questdo (p, u ou 77) e 4j, o(s) pardmetro(s) do modelo.

Em seguida, calcula-se o desvio médio relativo (om), averiguando a qualidade da

correlagdo entre os N valores experimentais (exp) e calculados (cal):



Oom=

Z |.ycal ~Vexp

Ye exp
N

(30)
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5 METODOLOGIA

Nesta se¢ao serdo descritos os equipamentos utilizados para medir as propriedades
fisico-quimicas, tais como densidade, viscosidade e velocidade do som, além dos aparelhos
destinados as analises espectroscOpicas. Para preparar as solu¢des binarias com concentragdes
diferentes ao passo de 5 % molar, as substancias puras foram pesadas em uma balanca
analitica da marca SHIMADZU, modelo AUY220, cuja resolugao ¢ 0,0001 g e a faixa
nominal igual a 220 g. Contudo, neste trabalho, o valor total ndo ultrapassou 30 g. A incerteza

na medida da massa ¢ 0,0004 g (vide apéndice C).
5.1 REAGENTES

Na Tabela 1, encontram-se as purezas, origens, numero CAS e propriedades fisico-
quimicas a 293,15 K dos reagentes que constituem os sistemas liquidos binarios estudados

neste projeto. O cloroformio deuterado foi somente necessario para preparar as amostras de

ressonancia magnética nuclear (RMN).

Tabela 1 — Relagdo das substancias quimicas usadas neste trabalho

Numero Pureza Formula  p u n
Reagente Fonte )

CAS massica (g/cm®)  (m/s) (mPa.s)
GVL 108-29-2  Aldrich  >0,9900 CS5H802 1,053856 1447,79 2,0927
Etanol 64-17-5 Merck  >0,9990 C2H60 0,789527 1160,72 11,2392

1-Propanol 71-23-8 Merck  >0,9950 C3H8O 0,803597 122295 2,2540
1-Butanol 71-36-3 Merck  >0,9950 C4H100  0,809639 1257,08 3,0017
1-Pentanol 71-41-0 Aldrich  >0,9900 C5HI120  0,814650 1292,87 4,0741
Cloroféormio  865-49-6  Aldrich  >0,9996 CCI3D - - -

deuterado

Fonte: Autor

5.2 ANALISADOR DE DENSIDADE E VELOCIDADE DO SOM

Com o objetivo de medir a densidade e a velocidade do som das solugdes liquidas,

estas foram injetadas com o auxilio de seringas de 3 mL no instrumento fabricado pela Anton
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Paar, modelo DSA 5000M, cuja resolucao ¢ 0,000001 g/cm? para a densidade, 0,01 m/s para a
velocidade do som e 0,001 °C para a temperatura. A Figura 8 mostra o equipamento. A

incerteza nas medidas ¢ 0,000035 g/cm? e 0,14 m/s.

Figura 8 - Analisador de densidade e velocidade do som (DSA 5000M)

.
) Anton Paar

Fonte: Autor

As amostras sdo submetidas ao método do tubo em U oscilante, ou seja, sofrem uma
oscilagdo continua forgada, sendo que cada substancia tem sua frequéncia caracteristica, o que
possibilita a obten¢ao da sua densidade por meio de uma conversdo matematica. Por outro
lado, para determinar a velocidade do som, um transmissor emite através da amostra ondas de
som com um dado periodo, e um receptor, localizado a uma distancia conhecida, detecta um
periodo diferente, o qual também depende do meio no qual a onda se propaga. Além disso,
tanto as células da densidade quanto da velocidade do som possuem um termostato com
tecnologia Peltier embutido, garantindo o controle da temperatura com precisao de 0,01 °C.
Em termos de especificagdes, a reprodutibilidade das medidas sdo 0,000005 g/cm’ e 0,5 m/s.

A Figura 9 mostra um esquema do sistema de medi¢do descrito:
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Figura 9 - Esquema do sistema de medi¢ao da densidade e velocidade do som

Saida

Conversao

Amplificador | <

Cilindro de vidro

Fonte. Autor “adaptado de” Anton Paar, 2010.

5.3 VISCOSIMETRO ROTATIVO

A viscosidade foi medida através da inje¢do de pelo menos 3 mL das substincias puras
e suas misturas no viscosimetro Stabinger SVM 3000 (Figura 10), fabricado pela Anton Paar,
cuja resolucdo € cinco nimeros significativos para a viscosidade dindmica, sendo que nos
sistemas estudados neste projeto se traduz em 0,0001 mPa.s, e 0,001 K para a temperatura. A

incerteza nas medidas resultou em 0,006 mPa.s.
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Figura 10 - Viscosimetro rotativo (SVM 3000)

Fonte: Autor

Seu método de medicao se baseia no principio de Couette modificado, ou seja, o tubo
externo preenchido com a amostra gira a uma velocidade constante ¢ um rotor de medigdo
com um ima acoplado flutua liviemente na amostra, cuja velocidade de equilibrio fornece a

viscosidade da amostra, como mostra a Figura 11:
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Figura 11 - Sistema de leitura de viscosidade dindmica

Velocidade do tubo externo

Velocidade do rotor v
¥ Vi

Fonte: Autor “adaptado de” Anton Paar.

5.4 ESPECTROMETRO DE INFRAVERMELHO (IV)

As solugdes liquidas foram submetidas as analises espectroscopicas na regido do
infravermelho por transformada de Fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR) no

equipamento Nicolet 6700 (Figura 12), fabricado pela Thermo Scientific.
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Figura 12 — Espectrometro com refletancia total atenuada na regido do infravermelho

Fonte: Autor

A amostra é colocada em cima de um cristal com alto indice de refragdo, através do
qual a radiacdo infravermelha se propaga e ¢ refletida internamente, tornando-se atenuada, e
assim, penetrando o analito como uma onda evanescente, até chegar ao detector, gerando o

espectro, como esquematiza a Figura 13:

Figura 13 - Esquema do sistema de refletancia total atenuada

Amostra Onda
AR SLULAL evanescente

Cristal

Detector

Fonte de IV

Fonte: Autor “adaptado de” Ausili, Sanchez e Gomez-Fernandez, 2015, p. 160
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5.5 ESPECTROMETRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Antes de analisar as amostras, as mesmas foram preparadas, diluindo-as em
cloroformio deuterado (CDCl3) na seguinte propor¢do em microlitros (10:750). O
espectrometro Avance III 600 HD (Figura 14), fabricado pela Bruker, operou a 600 MHz e

realizou a ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (H') e carbono (C").

Figura 14 - Espectrometro de ressonancia magnética nuclear

Fonte: Autor

O analito, localizado no interior do equipamento, ¢ submetido a um campo magnético
intenso e a radiacdo de radiofrequéncia. Em seguida, o sinal da ressonancia magnética nuclear
dos 4tomos da amostra € processado como ilustra a Figura 15. A bobina s6 possui sua
caracteristica supercondutora a temperaturas muito baixas, o que justifica o uso de hélio e

nitrogénio liquidos, este, por sua vez, evita que aquele evapore.
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Figura 15 - Esquema da estrutura de funcionamento do espectrometro de RMN

Nitrogénio liquido

Hélio liquido
Espectro
Computador  de RMN
Bobina supercondutora
Amostra
Sonda

Transmissor

Receptor

Fonte: Colnago, Almeida e Valente, 2002
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, encontram-se os resultados experimentais de densidade, velocidade do
som ¢ viscosidade, e das propriedades termodinamicas derivadas destes dados, além de
espectros na regido do infravermelho e de ressonincia magnética nuclear de carbono e
hidrogénio para os quatro sistemas liquidos binarios propostos, isto €, gama-valerolactona
(GVL) com etanol ou 1-propanol ou 1-butanol ou 1-pentanol. As tabelas com todos os valores

e demais figuras podem ser consultadas nos apéndices B e A, respectivamente.
6.1 ESPECTROS DOS REAGENTES

Nesta subsecdo sdao apresentados os espectros de infravermelho (FTIR) e de

ressonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio e carbono do GVL e dos alcoois puros.
6.1.1 Caracterizaciao do GVL

O espectro de infravermelho do solvente gama-valerolactona (GVL) e a sua molécula
seguem na Figura 16. Observa-se que a banda em torno de 1750 cm™ apresenta a maior
intensidade devido a carbolina (C=0O) no éster. Outra banda com quase a mesma intensidade e
que se torna relevante ¢ em torno de 1200 cm™, referente a ligagio C-O do éster saturado. Por
outro lado, h4 uma banda de baixa intensidade proximo de 3000 cm™, justificada pela

presenca de ligacdes C-H no ciclo.

Figura 16 - Espectro de infravermelho do gama-valerolactona (GVL)

0.3

4 o CHj
072 N v

Absorvancia

[
2000
Numero de onda (cm-1)

T T
4000 3500 3000 2500 1500 1000

Fonte: Autor
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Para analisar o espectro de RMN, primeiro, dividem-se as regides em blindada (a
direita), onde o pico acontece a baixos deslocamentos quimicos, e ndo blindada (a esquerda),
para maiores deslocamentos quimicos. Esta nomenclatura se deve a exposi¢ao dos elétrons
dos atomos das moléculas, ou seja, para aqueles ao lado de 4&tomos mais eletronegativos, seu
deslocamento quimico acontece a esquerda, regido ndo blindada (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006).

Como mostra a Figura 17 para RMN-H'!, o gama-valerolactona é um éster ciclico
composto por quatro carbonos € uma ramificacao metila, cujo deslocamento € o primeiro, em
1,42 ppm. Tomando a carbonila como referéncia, o carbono ao lado ¢ alfa, seguido pelo beta
e, posteriormente, gama, no qual ha o grupo metila (CH3). Assim, no carbono beta, ha dois
picos referentes aos hidrogénios (2 e 3) que estdo rodeados por diferentes vizinhangas, as
quais afetam seu deslocamento quimico, que sao 1,84 e 2,37 ppm para os protons 2 e 3,
respectivamente. Em 2,55 ppm ocorre o deslocamento do hidrogénio ao lado da carbolina. Por

fim, o pico do préton numero 5 ao lado do oxigénio ocorre em 4,66 ppm, regiao nao blindada.

Figura 17 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o GVL
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Fonte: Autor
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Quanto ao espectro de RMN de C!* na Figura 18, percebe-se que ha cinco
deslocamentos, pois o GVL contém justamente cinco carbonos. Na regido blindada,
encontram-se os carbonos do grupo metila (21,08 ppm), beta (29,10 ppm) e alfa (29,72 ppm).
Entretanto, o carbono gama (77,27 ppm) e o outro carbono pertencente ao grupo funcional
éster (177,28 ppm) se localizam ao lado dos dtomos mais eletronegativos da molécula (O), o
que explica os deslocamentos quimicos na regido nao blindada. Para tornar o entendimento

mais facil, os carbonos alfa, beta e gama estdao enumerados como 3, 2 e 4 na Figura 18:

Figura 18 - Espectro de ressonincia magnética nuclear de carbono para o GVL
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Fonte: Autor

6.1.2 Caracterizaciao dos alcoois

Os espectros de infravermelho dos quatro tipos de n-alcoois utilizados neste trabalho
se assemelham quanto a banda larga da ligagio O-H em 3300 cm™ com intensidade média,

pois estas substancias quimicas sdo autoassociativas, isto €, formam cadeias poliméricas por
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meio de ligacdes de hidrogénio, como mostram as Figuras 19-22. As ligacdes C-H localizadas
entre 2960 e 2850 cm™ possuem baixa intensidade para o etanol, e média para os demais,
havendo maior diferen¢a significante para o menor alcool devido ao tamanho da sua cadeia
carbonica. Em outras palavras, a medida que a quantidade de CH> aumenta, a intensidade da
banda também segue a mesma tendéncia. As bandas entre 1500 e 1225 cm™ decorrem das
deformacgdes dos grupos CHz e CHj3 existentes, cuja intensidade ¢ fraca. A banda com a maior
intensidade se encontra na regido de impressdo digital em 1050 cm™ devido a ligagdo C-O dos

alcoois primarios, sendo que a sua intensidade diminui com o aumento da cadeia carbonica.

Figura 19 - Espectro de infravermelho do etanol
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Fonte: Autor

Figura 20 - Espectro de infravermelho do 1-propanol
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Fonte: Autor
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Figura 21 - Espectro de infravermelho do 1-butanol
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Fonte: Autor
Figura 22 - Espectro de infravermelho do 1-pentanol
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Fonte: Autor

A seguir, os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de carbono (C'3) e
hidrogénio (H') dos quatro alcoois primarios estudados sdo apresentados e analisados. Os
picos localizados em torno de 1,7 ppm, os quais ndo sao discutidos nas proximas subsegoes,

sdo referentes a agua para o solvente cloroférmio deuterado.

6.1.2.1 Etanol

O etanol possui trés tipos de protons, um pertencente ao grupo metila (1,24 ppm),

outro a hidroxila (1,52 ppm) e o ultimo, ao metileno (CHz) em 3,72 ppm como pode ser visto

na Figura 23
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Figura 23 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o etanol
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Fonte: Autor

Em relagdao ao espectro de carbono, Figura 24, o alcool etilico possui dois carbonos,

sendo que para o grupo metilico (CH3), o deslocamento ¢ menor (18,41 ppm) comparado ao

metileno (58,44 ppm), o qual se encontra ao lado da hidroxila.
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Figura 24 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono para o etanol
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Fonte: Autor
6.1.2.2 1-Propanol

O élcool n-propilico possui quatro tipos de hidrogénios que fazem parte dos seguintes
grupos: metila (0,94 ppm), hidroxila (1,52 ppm) e metileno (1,59 e 3,61 ppm). Neste caso, o
metileno localizado ao lado do oxigénio € o qual apresenta o maior deslocamento quimico. A

Figura 25, um espectro de RMN-H, ilustra tal situagao:
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Figura 25 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o 1-propanol
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Fonte: Autor

Como dito acima, ha dois grupos metilenos e um grupo metila. Logo, como mostra a

Figura 26, os deslocamentos quimicos sdo 10,14 (CH3), 25,87 (CH2) e 64,66 ppm (CH>).
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Figura 26 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono para o 1-propanol
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Fonte: Autor

6.1.2.3 1-Butanol

O espectro de RMN de hidrogénio do 1-butanol (Figura 27) apresenta cinco
deslocamentos quimicos, os quais sdo: 0,95 ppm (CH3), 1,41 ppm (CH2), 1,57 ppm (CH2),
1,45 ppm (OH) e 3,66 ppm (CH2). Uma vez que existem trés metilenos, para distingui-los, os

carbonos foram enumerados como mostra a Figura 27:
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Figura 27 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o 1-butanol
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Fonte: Autor

No espectro de carbono (Figura 28), a molécula do 1-butanol foi enumerada da mesma
maneira que a imagem acima bem como os picos para facilitar a identificacao e a analise. De
forma analoga aos anteriores, o primeiro deslocamento quimico (13,86 ppm) ¢ referente ao
carbono do grupo metila, seguido dos metilenos 2 (18,89 ppm) e 3 (34,86 ppm), e o carbono
namero 4 ao lado da hidrolixa (62,75 ppm).
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Figura 28 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono para o 1-butanol
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Fonte: Autor

6.1.2.4 1-Pentanol

Na Figura 29, pode-se ver o espectro de hidrogénio do 1-pentanol. Observa-se que os
deslocamentos quimicos acontecem em 0,93 ppm para o metil, seguido do metileno em 1,35
ppm. Os prétons dos carbonos 3 e 4 (vide Figura 29) sdo equivalentes, logo seus picos
ocorrem no mesmo deslocamento, em 1,59 ppm. Para a hidroxila, o pico do seu hidrogénio

acontece em 1,43 ppm e para o grupo metileno ao seu lado, em 3,66 ppm.
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Figura 29 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o 1-pentanol
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No espectro de carbono, hd cinco picos, os quais seguem em ordem crescente a

enumeracao dada aos carbonos do 1-pentanol, como mostra a Figura 30.
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Figura 30 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono para o 1-pentanol
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Fonte: Autor

6.2 COMPARACAO DOS DADOS COM A LITERATURA

A seguir, encontram-se a Tabela 2 e as Figuras 31-33 comparando os dados
experimentais de densidade (p), velocidade do som () e viscosidade dindmica (77) do GVL e
dos 4lcoois com os da literatura, os quais estdo enumerados da seguinte maneira: PAPOVIC
et al. (1), ZAITSEVA et al. (2), CORREA et al. (3), BITTENCOURT et al. (4),
PALAIOLOGOU et al. (5), SALINAS et al. (6), MOUSAVI et al. (7), HASAN et al. (8),
ALMASTI et al. (9), AWWAD et al. (10), KIYOHARA et al. (11), AMINABHAVI et al. (12),
KUMAR et al. (13), ROY et al. (14), MANUKONDA et al. (15), SASTRY et al. (16), PAN et
al. (17), ALAVIANMEHR et al. (18), DOMANSKA et al. (19), ZOREBSKI et al. (20),
TRONCOSO et al. (21), GINER et al. (22), CANO-GOMEZ et al. (23), WEI et al. (24),
GALVAO (25), MAKOWSKA et al. (26), SRINIVASAREDDY et al. (27). A comparagio
grafica foi feita por meio do desvio relativo de cada propriedade na sua respectiva

temperatura.
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Tabela 2 - Comparagdo entre os dados da literatura (lit) e experimentais (exp) de densidade (p, g.cm™), velocidade do som (u, m.s™) e
viscosidade dindmica (77, mPa.s) dos reagentes puros a diferentes temperaturas

Componente /K Pexp Plit Uexp Uit Hexp it
gama-Valerolactona 293,15  1,053856  1,053989! 1447,79  1447,3! 2,0927 1,99!
(GVL) 298,15 1,049157 1,04922%; 1,049253 1429,80 1429,2! 1,8724 1,82!
303,15 1,044455 1,044575! 1411,85 1411,3! 1,7194 1,67
308,15 1,039750 1,039869! 1393,92  1393.,5! 1,5856 1,53!
313,15 1,035047 1,035160! 1376,34  1375,9! 1,4690 1,42!
Etanol 293,15 0,789527  0,789645* 0,78957° 1160,72  1160,99* 1159,6° 1,2392 1,2072% 1,1988
298,15 0,785238 0,785356%* 0,78532° 1143,84 1143,84% 1143,07° 1,0941 1,079%; 1,08°
303,15 0,780916 0,781036%*; 0,7809’ 1126,87 1126,82% 11258 0,99838 1,0048*; 0,98977
308,15 0,776554 0,776684*; 0,77658 1109,81 1109,92%; 11048 091264 0,91867* 0,897%
313,15 0,772159 0,772300% 0,77218> 1092,88 1093,16%* 10938 0,83705  0,84223% 0,815%
1-Propanol 293,15 0,803597 0,80360%; 0,80356'° 1222.,95 1222,5° 2,2540 2,1947
298,15 0,799587 0,79960%; 0,79957"! 1205,68 1205,17'; 1205,86"3 1,9899 1,947'3; 1,96907
303,15 0,795547 0,79556%; 0,79558'° 1188,55 1182,6' 1,7518 1,735'3; 1,72607
308,15 0,791426 0,79170% 0,7911" 1171,57 1171,98'%; 11633 1,5593 1,5620'¢
313,15 0,787312 0,7874%; 0,78747° 1154,78 1153,8° 1,3963 1,3428
1-Butanol 293,15 0,809639 0,80952'%: 0,80948° 1257,08 1257,022% 1255,94%! 3,0017 3,0656%3; 3,076%*
298,15 0,805821 0,80583'"; 0,80580"7 1240,07 1239,392%; 1239,39!! 2,5898 2,5858%;2,6%
303,15 0,801975 0,801970'%; 0,801991° 1223,19 12238%; 1222,08?! 2,2797 2,2743; 2,306
308,15 0,798098 0,79806'%; 0,798054%° 1206,44 1207%; 1205,79%! 2,0171 2,0128; 2,022
313,15 0,794186 0,794195'8; 0,794146*°  1189.,84 1189,5%%; 1189,7'3 1,7996 1,7688%; 1,79%°
1-Pentanol 293,15 0,814650 0,8151%%;0,81514° 1292,87 1290,7%° 40741 4,064%¢
298,15 0,810980 0,81094'%; 0,81098 1275,90 1275,33'3; 1275,18"! 3,4975 3,4718; 3,5344*
303,15 0,807287 0,8072'%; 0,80750° 1259,05 12628%; 1245215 3,0316 3,0178%; 3,086
308,15 0,803567 0,80352'%; 0,80325° 1242,33 1241,95'3; 1241,4*7 2,6629 2,6398%; 2,689
313,15 0,799815 0,8009% 1225,77 12288 2,3503 2,3168

PAPOVIC et al. (1), ZAITSEVA etal. (2), CORREA et al. (3), BITTENCOURT et al. (4), PALAIOLOGOU et al. (5), SALINAS et al. (6), MOUSAVI et al. (7), HASAN et
al. (8), ALMASI et al. (9), AWWAD et al. (10), KIYOHARA et al. (11), AMINABHAVI et al. (12), KUMAR et al. (13), ROY etal. (14), MANUKONDA et al. (15),
SASTRY et al. (16), PAN etal. (17), ALAVIANMEHR et al. (18), DOMANSKA et al. (19), ZOREBSKI et al. (20), TRONCOSO et al. (21), GINER et al. (22), CANO-
GOMEZ et al. (23), WEI et al. (24), GALVAO (25), MAKOWSKA et al. (26), SRINIVASAREDDY et al. (27).
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Figura 31 — Desvios relativos da densidade das substancias quimicas para diferentes

temperaturas. GVL (L), Etanol (O), 1-propanol (A), 1-butanol (<), 1-pentanol
(X)
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Fonte: Autor

Percebe-se que para a densidade, o desvio ndo ultrapassa a faixa entre 0,040 e -0,060
%, exceto para um Unico ponto a 313,15 K do 1-pentanol de HASAN et al.. Estes autores

utilizaram um picndmetro para obter as medidas de densidade com uma incerteza de + 0,0001

g/cm?,
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Figura 32 — Desvios relativos da velocidade do som das substancias quimicas para diferentes

temperaturas. GVL (), Etanol (O), 1-propanol (A), 1-butanol (<), 1-pentanol
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Fonte: Autor

Para a velocidade do som, a grande maioria dos valores resultou em desvios relativos
dentro de £ 0,2 %. Por outro lado, percebe-se que ha um ponto aleatoério com o maior desvio
relativo de 1,1 %, onde os autores utilizaram um interferdmetro ultrassonico, o qual operou a
2 MHz e resultou em uma incerteza nos valores de + 0,2 %. A impureza dos reagentes e sua
origem, a metodologia de como foi feita a medi¢do e o equipamento definitivamente afetam o

desvio.
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Figura 33 — Desvios relativos da viscosidade das substancias quimicas para diferentes

temperaturas. GVL (), Etanol (O), 1-propanol (A), 1-butanol (<), 1-pentanol
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Fonte: Autor

Em relacdo a viscosidade, os valores se encontram majoritariamente entre 4,0 e
-2,0 %. Esses desvios sdao aceitaveis, uma vez que ha uma diferenca entre a medigdao das
propriedades de um trabalho para outro, seja por causa de um equipamento diferente, por
exemplo. Além disso, a pureza do reagente, condigdes do ambiente e umidade relativa
também influenciam. Observa-se que a densidade dos alcoois aumenta ligeiramente apds ter

contanto com a atmosfera ambiente devido a umidade do ar.

6.3 GVL COM ETANOL

Para o sistema liquido gama-valerolactona (1) com etanol (2), as Figuras 34 e 35
mostram os comportamentos da densidade e velocidade do som, inclusive para dilui¢des
infinitas, ou seja, contendo uma maior quantidade de pontos nos extremos das curvas. Este

sistema foi feito duas vezes e seus valores podem ser conferidos no apéndice B, Tabela B9,
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bem como na Tabela Bl. J4 a Figura 36 apresenta o comportamento da viscosidade (vide

Tabela B1) para toda faixa de composi¢ao e para as cinco temperaturas de 293,15 a 313,15 K
ao passo de 5 K.

Figura 34 — Densidade (p) da solugdo composta por GVL e etanol em fungao da fracdo molar

de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O), 303,15 (A),
308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor
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Figura 35 — Velocidade do som (u) da solu¢do composta por GVL e etanol em fungdo da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura 36 — Viscosidade dinadmica (77) da solugdo composta por GVL e etanol em fun¢do da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X).

22
il
2 =
0 C
1.8 |- 0 o
B A
0
1.6 — = o A
g O o) Ao
=¥ O A X
E O o o
o U o© Ao I X
129 go” © AAQXX
*I'Boppo0 0% 4 %, 9 x
o OQOAAQOQX
14 A A <& X
A A A A o 0 % x X
© 00 0 0 o x X
087X x X X X
| | | | | |
0 02 0.4 0.6 0.8 |
Xy

Fonte: Autor

Como esperado, o valor de todas as propriedades diminui a medida que a temperatura
aumenta, pois o movimento das moléculas ¢ diretamente proporcional a temperatura,
enquanto que as forcas intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio sdo inversamente
proporcionais (BOODIDA et al., 2008). Em outras palavras, o efeito térmico ndo favorece as
ligagdes de hidrogénio e amplifica a agitagdo molecular, e assim, a distdncia entre as
moléculas, cujos volumes se tornam maiores. Ao analisar os graficos, a propriedade menos
sensivel ao efeito térmico ¢ a densidade e a mais afetada, a viscosidade. O comportamento
desta, por sua vez, se mostra interessante devido a regido de minimo, logo no inicio, onde ha
uma concentragdo baixa de gama-valerolactona (GVL). Isto ¢, ao invés de aumentar, pois a
viscosidade da lactona ¢ maior que do etanol, pelo contrario, o comportamento inicial da
viscosidade da solucdo ¢ de decréscimo, andlogo ao efeito de um plastificante ao ser

adicionado em uma matriz de polimero. Neste cenario, 0 GVL deve se acomodar entre as



83

cadeias poliméricas do etanol, enfraquecendo a ligacdo entre estas e/ou aumentando a

distancia entre elas em face da grande estrutura da lactona. A Figura 37 ilustra tal fendmeno:

Figura 37 — Interagdes intermoleculares entre o etanol e o GVL, o qual se acomoda entre as

cadeias poliméricas do alcool

HsC 0]
N

o]

CHs

N

CHs

i |
ch/\O/ \.9/\
Fonte: Autor

Os dados experimentais de densidade, velocidade do som e viscosidade dinamica
foram correlacionados no modelo de Jouyban-Acree (J&A). Ainda, as viscosidades foram
ajustadas nos modelos de mistura, determinando-se os parametros de interacdo e a sua
dependéncia com a temperatura, ¢ podem ser encontrados nas Tabelas B14 e Bl17,
respectivamente. Os desvios relativos para todos os modelos alcangaram valores baixos (< 2,1
%). Apesar do modelo de Hind et al. possuir apenas um pardmetro e apresentar um desvio
maior dos dados experimentais para baixas concentragdes de GVL, o mesmo se mostrou tao
eficiente quanto o modelo de J&A, o qual demandou dois pardmetros para se adequar melhor

como mostra a Figura 38:
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Figura 38 — Dados de viscosidade experimentais (O) e calculados pelos modelos de Jouyban-

Acree () e Hind et al. (--) para o sistema GVL + etanol a 298,15 K
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Fonte: Autor

A Figura 39 ilustra o comportamento do volume molar excesso em fungdo da fracao
molar de GVL a cinco temperaturas, calculado pela equacdo (13) e ajustado na expansdo de
Redlich-Kister pela expressdo (17), cujos valores dos pardmetros estdo no apéndice B (Tabela
B5). No apéndice A, Figura A21, os volumes molares excesso deste sistema feito duas vezes
sdo confrontados, comprovando a reprodutibilidade do sistema, a precisao das medidas ¢ a

baixa incerteza dos valores (+ 0,003 cm®.mol™).
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Figura 39 — Volume molar excesso (Vm") da solugdo composta por GVL e etanol em fungo
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os
polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

O volume molar excesso apresenta uma curva assimétrica e totalmente negativa em
todo o intervalo, o que significa que a solu¢do real resultante da mistura de GVL com etanol
apresenta um volume molar menor que o volume molar ideal do mesmo sistema. Esta
contragdo do volume pode ser uma consequéncia de interagdes quimicas, tais como (1)
ligagdo de hidrogénio entre o hidrogénio da hidroxila do etanol e o oxigénio do GVL e (2)
dipolo-dipolo, pois ambas as moléculas sdo polares (NAGY, 2014). Além dos efeitos
quimicos, também ha interagdes estruturais devido as diferencas significantes de volume e de
forma entre o dlcool e a lactona (NAIN, 2007), e ainda interagdes fisicas, as quais ocorrem
entre as cadeias carbonicas das substancias (BAHADUR, 2008). A medida que a temperatura
aumenta, a energia cinética das moléculas também aumenta, porém a propriedade excesso tem
seu valor absoluto reduzido, levando a uma contragdo menor do volume na mesma

composi¢do. Este efeito térmico no volume também acontece no trabalho de BOODIDA et al.
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(2008), onde gama-butirolactona ¢ misturado com N-metilacetamida, predominando as
interacdes dipolo-dipolo; enquanto que o oposto ocorre no estudo de IGLESIAS-SILVA et al.
(2019) com misturas de 1-pentanol + 2-pentanol e 2-pentanol + 2-metil-1-butanol. A Figura
40 compara as densidades real e ideal, esta calculada pela equacdo (5) — relagdo da soma. A
diferenca entre elas reitera que a solug¢do resultante da mistura das duas espécies quimicas

distintas tem uma maior quantidade de matéria para o mesmo volume frente ao cenario ideal:

Figura 40 — Densidades real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL e etanol em
funcdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A partir do volume molar excesso, geram-se propriedades volumétricas como os
volumes molar aparente, parcial molar, parcial molar excesso e parcial molar a diluicdo
infinita, segundo as equacdes (20)-(23). Ressalta-se que os volumes parciais molar, e
consequentemente, os volumes parciais molar excesso foram calculados através de Redlich-
Kister, inclusive a dilui¢do infinita. As Figuras 41-42 revelam o comportamento dos volumes

parciais molar excesso da lactona e do &lcool, cuja Tabela B9 contém os seus valores
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numéricos. Para as demais propriedades volumétricas supracitadas, seus graficos e valores se

encontram nas Figuras A1-A4 e Tabela B9.

Figura 41 — Volume parcial molar excesso do GVL (;£) na solu¢io composta por GVL e
etanol em funcdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):
293,15 (0J), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

De acordo com o grafico do volume parcial molar excesso da lactona em fun¢do da
sua composicdo para as cinco temperaturas estudadas, o comportamento ¢ crescente até
atingir um valor praticamente constante a partir de x; = 0,4. O seu volume parcial molar

excesso, porém, ndo sofre praticamente nenhuma modificacdo com o efeito térmico.
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Figura 42 — Volume parcial molar excesso do etanol ( 15%) na solugdo composta por GVL e
etanol em fun¢do da fragdo molar de etanol (x2) para cinco temperaturas (7):

293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

Para o etanol, percebe-se que logo no inicio seu valor aumenta até x> ser igual a 0,05,
devido a uma certa quebra de autoassociagdes do alcool; depois volta a decair até x> = 0,3 e
por fim, cresce novamente de forma permanente. Quanto ao efeito da temperatura no seu
volume parcial molar excesso, ha um leve deslocamento das curvas para cima, isto €, menores
valores absolutos para concentracdes maiores que 60 % de GVL (x2 < 0,4), pois justamente o
aumento da temperatura quebra uma maior quantidade de ligagdes de hidrogénio do etanol

autoassociado, expandindo seu volume molar.

Em outras palavras, comparando com o comportamento do volume molar excesso
(Figura 39), quando o volume parcial da lactona ndo sofre mais nenhuma mudanca (x; > 0,4)
e o volume parcial do etanol comega a aumentar apos atingir seu menor valor (x2 < 0,35), o
volume da solug@o j4 atingiu sua maxima contragdo, portanto o volume molar excesso comega

a aumentar. Mesmo assim, a magnitude da grandeza excesso ainda ¢ negativa, o que significa
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que hd uma interagdo mais forte entre as espécies quimicas diferentes frente as similares
(NAESSEMS; CLARA; MARIGLIANO, 2017). Nota-se que o volume parcial do etanol ¢é o
que tem uma maior variagdo de comportamento — regides de maximo e minimo - em fungao
da composi¢do, ressaltando tanto a sua grande participagdo no volume total da mistura bem
como a mudanca de intensidade das forgas intermoleculares (SIBIYA et al., 2009). Todavia,

em termos numéricos, o volume parcial molar do GVL apresenta a maior variagao.

A partir dos dados de densidade e velocidade do som, o desvio da compressibilidade
isentropica ¢ apresentado em funcdo da fragdo molar de GVL na Figura 43. Os valores dos

parametros da expansao de Redlich-Kister para esta grandeza se encontram na Tabela B6.

Figura 43 — Desvio da compressibilidade isentropica (Axs) da solugdo composta por GVL e
etanol em funcdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):
293,15 (), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas

() sao os polinomios de Redlich-Kister
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O desvio da compressibilidade isentropica corresponde a uma curva levemente
assimétrica, com ponto de minimo proximo de x; = 0,4, e completamente negativa para toda a
faixa de composicdo bem como para todas as temperaturas. De forma andloga ao volume
molar excesso, as diferencas entre os volumes livres, natureza quimica e forma das moléculas
tanto do etanol quanto do gama-valerolactona contribuem para que o desvio seja negativo,
pois o empacotamento entre as moléculas acontece de forma mais eficiente quando
comparado com os componentes puros (SRINIVASAREDDY et al. 2018). A medida que a
temperatura aumenta, a acomodagdo entre as moléculas se torna ainda mais significativa, uma
vez que o volume livre entre as mesmas também aumenta. Neste sentido, o desvio da
propriedade resulta em valores mais negativos para temperaturas maiores. A Figura 44 traz
uma comparacao entre a velocidade do som na solugdo real e ideal, sendo que a propriedade ¢
maior no cenario real, onde as interacdes intermoleculares acontecem de tal forma que o

arranjo das moléculas reduz o movimento das mesmas:

Figura 44 — Velocidades do som real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL e etanol

em fun¢do da fracdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Com os dados de viscosidade dinamica, o desvio da viscosidade segue na Figura 45.
Os valores dos parametros de Redlich-Kister para esta propriedade podem ser conferidos na

Tabela B7:

Figura 45 — Desvio da viscosidade (A7) da solugdo composta por GVL e etanol em func¢ao da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os polindmios de
Redlich-Kister

0.000

-0.050

-0.100 —

-0.150

An/ mPa.s

-0.200 — o

-0.250

-0.300 —

-0.350 | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fonte: Autor

O comportamento do desvio da viscosidade se mostra totalmente negativo para toda
faixa de composicdo e simétrico devido aos valores proximos das viscosidades de ambos os
reagentes. Valores negativos para o desvio da propriedade significam que a viscosidade da
solucdo real ¢ menor do que a viscosidade dos componentes da solugdo, como pode ser visto
na Figura 46. Este desvio se deve as diferengas ndo favoraveis entre o tamanho e formato das

cadeias carbdnicas, e ligagdes de hidrogénio fracas bem como poucas intera¢des dipolo-
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dipolo entre as diferentes substancias quimicas. O acréscimo de temperatura torna o desvio

significativamente menor devido a redugdo da viscosidade da solugdo.

Figura 46 — Viscosidades real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL e etanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

Os dados experimentais de densidade e viscosidade levam a obten¢do da energia de
Gibbs de ativagdo de fluxo excesso, indicada na Figura 47. Os valores dos parametros da

equagao de Redlich-Kister estao disponiveis na Tabela BS.
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Figura 47 — Energia de Gibbs de ativa¢io de fluxo excesso (AG*Y) da solugdo composta por
GVL e etanol em fungdo da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas
(7): 293,15 ([0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas

solidas () s@o os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A energia de Gibss de ativagdo de fluxo excesso segue um comportamento
inteiramente negativo, indicando que as interacdes fracas se sobressaem frente as interagdes
fortes, embora o etanol, doador de proton, e o GVL, receptor de elétrons, sejam polares
(ALAVIANMEHR; HEMMATI; GHODRATI, 2016). As suas curvas apresentam uma leve
assimetria, similar ao volume molar excesso ¢ ao desvio da compressibilidade isentropica.
Quanto maior a temperatura do sistema, menor sera o desvio. Este efeito térmico pode ser o
resultado das interagdes estruturais devido a diferenga da estrutura e volume molar da lactona

e etanol, fisicas como forgas de van der Waals entre ambos e ligagdes de hidrogénio fracas.



94

Para investigar mais a fundo os fendmenos existentes a nivel microscopico, as
solugdes de etanol com GVL a diferentes concentragcdes foram analisadas através de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN), e espectroscopia no

infravermelho (FTIR). Seguem os espectros nas Figuras 48-50:

Figura 48 — Espectros da solu¢do composta por GVL e etanol na regido do infravermelho para

diferentes fragdes molares de GVL (x1). Etanol (vermelho), x1 = 30% (azul), GVL
(preto)
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Fonte: Autor

De acordo com o espectro de FTIR, a banda referente a hidroxila do etanol localizada
em 3.300 cm™ se desloca para a direita, regido de maior niimero de onda, ou melhor, de maior
frequéncia, com o acréscimo de GVL. Ou seja, este deslocamento ¢ indicio de ligagdes de
hidrogénio entre o etanol e a lactona, e o sentido do movimento da banda para maiores

frequéncias sugere que a forca destas ligacdes ¢ relativamente grande.
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Figura 49 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H') da solugio
composta por GVL e etanol para diferentes fragdes molares de GVL (x1). x1 =

10 % (primeiro debaixo — RE10) até x1 = 90 % (primeiro de cima — RE90)

Robert_RE90

99
N A
Robert_RE80

88
NN
Robert_RP70

77

Robert_RE60

66

Robert_RE50

55

Robert_RE40

44

Robert_RE30

33

Robert_RE20

22

Robert_RE10

T T T
1.55 1.52 1.49 1.46 1.43 1.40 1.37 1.34 1.31 1.28 1.25 1.22
deslocamento quimico (ppm)

Fonte: Autor

O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio também apresenta um
movimento, porém para menores deslocamentos quimicos, € consequentemente, menores
frequéncias. Enquanto que no FTIR, o aumento de GVL levou a banda da hidroxila a maiores
frequéncias, no RMN-H, levou o deslocamento quimico do hidrogénio da hidroxila a menores
frequéncias. Esta contradicdo ¢ um fenomeno conhecido como blue shift, também ocorrido no

estudo de YAGHINI et al. (2018).
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Figura 50 — Espectros de ressonincia magnética nuclear de carbono (RMN-C'?) da solugdo
composta por GVL e etanol para diferentes fragdes molares de GVL (x1). Etanol

(primeiro debaixo — RE1) até GVL (primeiro de cima — RE100)
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Fonte: Autor

Ja na ressondncia magnética nuclear de carbono, ndo hd nenhum movimento dos
deslocamentos quimicos, inclusive da carbonila do GVL (em torno de 180 ppm). Portanto,
provavelmente a ligacdo de hidrogénio ocorre entre o oxigénio pertencente ao ciclo do gama-

valerolactona e o hidrogénio da hidroxila do etanol como mostra a Figura 51:

Figura 51 — Ligagdo de hidrogénio entre uma molécula de etanol e uma molécula de gama-

valerolactona (GVL)
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Fonte: Autor.
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6.4 GVL COM I-PROPANOL

Para o sistema liquido gama-valerolactona (1) com propanol (2), as Figuras 52-54
mostram os comportamentos de densidade, velocidade do som e viscosidade para toda faixa

de composicdo e para as cinco temperaturas de 293,15 a 313,15 K ao passo de 5 K, cujos
dados numéricos estdo na Tabela B2.

Figura 52 — Densidade (p) da solu¢do composta por GVL e 1-propanol em fungao da fragdo

molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O), 303,15
(A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor
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Figura 53 — Velocidade do som (u) da solu¢cdo composta por GVL e 1-propanol em fun¢do da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)

1450 0
O C
] O
®) D
1400 — O A
N
o)
O ®) A <o X
o A o % X
1350 — O o A © x
A <
O SEUN < x
O SR < X
. 0 o X
[75] O A X
g 1300 — A © %
Z ] @) O
< O NN X
o A X
O <o
O A O X
L IN X
1250 O o
jtﬁ o A O X
A
DQ@ Ao O X
120028 o % X
B
X
o
S
X
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fonte: Autor



99

Figura 54 — Viscosidade dindmica (7) da solu¢do composta por GVL e 1-propanol em fungao
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

Ao passo que a temperatura aumenta, os valores das propriedades diminuem apesar do
efeito ser mais pronunciado na viscosidade. Além disso, a densidade e velocidade do som
aumentam com o acréscimo de GVL na solu¢do enquanto que a viscosidade, todavia, diminui
até atingir uma regido de minimo, localizada em torno de x; = 0,4.

O efeito plastificante do GVL no 1-propanol se mostra mais intenso frente ao sistema
anterior GVL-etanol, como pode ser visto na regido de minimo da viscosidade (Figura 54). O
GVL ¢ uma molécula maior que o 1-propanol, portanto a acomodacdo da lactona entre as
autoassociacdes do alcool gera uma dispers@o no sistema, e assim, a viscosidade decai.

Essas trés propriedades foram ajustadas no modelo de Jouyban-Acree (J&A) e apenas
os dados de viscosidade dindmica foram correlacionados nos modelos de viscosidade, os
quais apresentaram otimos resultados (vide Tabelas B14 e B17), sendo que o melhor foi de

Heric-Brewer como pode ser visto na Figura 55. Porém, para a regido decrescente, observa-se
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que apenas o modelo de J&A foi totalmente fiel aos dados experimentais, revelando,

inclusive, a mesma localizacdo do minimo da curva.

Figura 55 - Dados de viscosidade experimentais (O) e calculados pelos modelos de Jouyban-

Acree () e Heric-Brewer (--) para o sistema GVL + 1-propanol a 298,15 K
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Fonte: Autor

O volume molar excesso ¢ ilustrado na Figura 56 e na Tabela B5 se encontram os
dados dos parametros da expansdo de Redlich-Kister para o ajuste da grandeza excesso desse

sistema liquido binario:
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Figura 56 — Volume molar excesso (Vm") da solu¢do composta por GVL e 1-propanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L)),
298,15 (0O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os
polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

O comportamento do volume molar excesso apresenta uma curva sigmoidal para todas
as temperaturas, exceto 313,15 K. Na regido de baixa concentracdo de GVL seus valores sdo
negativos e na regido de alta concentracdo da lactona, valores positivos. Em relagdo aos
pontos de minimo ¢ maximo, suas posigdes se deslocam da direita para esquerda com o
aumento da temperatura. Os valores negativos sdo decorrentes das dissimilaridades nos
volumes, formas, cadeias de carbono, natureza quimica das moléculas bem como a presenca
de doador de elétrons no 1-propanol como a hidroxila e receptor de elétrons na lactona como
o oxigénio. Ou seja, para baixas concentracdes da lactona, esta desempenha uma boa
interagdo molecular com o propanol, porém ao acrescer tanto a temperatura quanto a fragao
molar de GVL, o impedimento estéreo deve sobressair tal interagdo, levando a expansao do
volume da solucdo. Ao analisar a parte negativa das curvas, o efeito da temperatura tanto

diminui o pico como o desloca para a esquerda (x; < 0,3), pois para altas temperaturas, ha
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uma maior quebra das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas distintas e/ou similares (1-
propanol), refletindo em menores quantidades de GVL para atingir a maior contragdo possivel
do volume (NAIN, 2007). Ademais, para 313,15 K, o volume molar excesso apresenta um
comportamento praticamente positivo para todas as composi¢des, caracterizado pela expansao
do volume devido a prevaléncia de interagdes fracas entre os reagentes.

A Figura 57 revela o comportamento da densidade nas situacdes real e ideal, onde a
mudanca de comportamento ndo ¢ tao perceptivel quanto no grafico acima do volume molar
excesso. Isso comprova que as grandezas excesso sao mais Uteis para mostrar os desvios
gerados pelas interacdes, principalmente em situacdes peculiares e com desvios pouco

ntensos.

Figura 57 — Densidades real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL ¢ 1-propanol em
funcao da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A fim de explorar mais as propriedades volumétricas pertinentes, seguem as Figuras
58 e 59 com os volumes parciais molar excesso do alcool 1-propanol e do GVL. Escolheu-se

apresentar somente os volumes parciais molar excesso, pois sua visualizagdo ¢ mais nitida e
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sucinta. Os graficos e tabelas dos volumes parcial molar e molar aparente estdo nas Figuras

A5-A8 e Tabela B10.

Figura 58 — Volume parcial molar excesso do GVL (V%) na solu¢io composta por GVL e 1-
propanol em fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):

293,15 (0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

De acordo com o gréfico acima, percebe-se que o volume parcial da lactona na solugdo
inicia com valores abaixo de uma solugdo 100 % GVL, mas com um comportamento
crescente até certa quantidade de GVL, dependendo da temperatura. A medida que a agitacio
molecular aumenta, o volume molar da lactona comeca a expandir em uma composi¢do

menor de GVL, um comportamento muito parecido com do volume molar excesso.
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Figura 59 — Volume parcial molar excesso do 1-propanol ( /5¥) na solugdo composta por GVL
e 1-propanol em fungdo da fracdo molar de 1-propanol (x2) para cinco

temperaturas (7): 293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K
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Fonte: Autor

O volume parcial molar excesso do dalcool comega com um comportamento
decrescente (x2 < 1), que volta a crescer apds x2 < 0,5, dependendo da temperatura. Como
discutido anteriormente, o efeito térmico prejudica os fendmenos volumétricos, e assim, 0s
volumes parciais molar excesso de ao menos uma das espécies quimicas resultam em valores
positivos. Para x; > 40 %, a propriedade parcial excesso do GVL ndo sofre praticamente mais
nenhuma variagcdo proeminente e para o alcool, o seu volume apenas se expande cada vez
mais. O volume parcial do GVL ¢ aquele que mais se altera até 303,15 K.

Na Figura 60, observa-se o desvio da compressibilidade isentropica em fungdo da
fracdo molar de GVL. As curvas compostas por linhas s6lidas continuas sdo os ajustes de

Redlich-Kister, cujos valores dos parametros estdo no apéndice B (Tabela B6).



105

Figura 60 — Desvio da compressibilidade isentropica (Axs) da solugdo composta por GVL e 1-
propanol em fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):
293,15 (), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<>) e 313,15 K (X). Linhas sélidas

() sdo os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

O desvio da compressibilidade isentropica apresenta um comportamento quase
simétrico e totalmente negativo em todos os cendrios estudados. O acréscimo de temperatura
torna a grandeza mais negativa, favorecendo os efeitos estruturais. Consequentemente, a
solucdo real ¢ menos compressivel, pois as moléculas ja se acomodaram de uma forma mais
compacta e o aumento da temperatura possibilita uma compressao maior ainda do sistema.

A comparagdo entre a velocidade do som real e ideal pode ser verificada abaixo
(Figuras 61). Nota-se que a velocidade do som na solugdo real ¢ mais rapida, pois como
constatado acima, na discussdo da compressibilidade isentropica, as moléculas estdo mais

empacotadas, facilitando a propagacao do som no liquido.
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Figura 61 - Velocidades do som real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL ¢ 1-
propanol em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A divergéncia entre a viscosidade real e dos seus componentes puros, que deram
origem a solucdo, se observa no desvio da viscosidade, indicado na Figura 62. Os dados dos

parametros de Redlich-Kister dessa grandeza desvio estdo na Tabela B7.



107

Figura 62 — Desvio da viscosidade (A7) da solugdo composta por GVL e 1-propanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L)),
298,15 (0O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

Para todas as temperaturas e fragdes molares, o desvio da viscosidade foi negativo
com curvas levemente assimétricas com minimo em, aproximadamente, 40 % molar de GVL,
onde a viscosidade da solucdo teve seu menor valor (vide Figura 63). A magnitude da
grandeza ¢ inversamente proporcional a temperatura, cujo efeito € significativo. Logo, a
viscosidade do sistema diminui com o aumento da temperatura, reduzindo o nimero de
ligacdes de hidrogénio em solugdo, isto €, tanto entre moléculas similares quanto dissimilares
(MOUSAVI et al., 2020).

A diferenca entre a viscosidade real e ideal pode ser analisada na Figura 63, onde a
propriedade tem um comportamento decrescente na regido rica em 1-propanol. Ademais, a
viscosidade do sistema real ¢ majoritariamente menor do que o valor da propriedade para o
GVL, o qual ¢ um pouco menos viscoso que o l-propanol. Esse comportamento reforga a

discussdo sobre o efeito plastificante da lactona no 1-propanol. Justamente em x; = 0,4, onde
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o desvio da viscosidade foi o mais negativo (Figura 62), o valor da propriedade na solugdo ¢ o
menor possivel. Se as interagdes entre o 1-propanol e GVL fossem fortes, seria esperado uma

tendéncia oposta: valores de viscosidade maiores que dos reagentes.

Figura 63 - Viscosidades real (O) e ideal (X) da solu¢do composta por GVL e 1-propanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A Figura 64 expressa a energia de Gibbs de ativagdo de fluxo excesso para a solucao

binéria, cujos dados dos parametros de Redlich-Kister se encontram na Tabela BS:
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Figura 64 — Energia de Gibbs de ativa¢io de fluxo excesso (AG*Y) da solugdo composta por
GVL e 1-propanol em fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) para cinco
temperaturas (7): 293,15 ([J), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K
(X). Linhas so6lidas (_) s@o os polindmios de Redlich-Kister.
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Fonte: Autor

O comportamento da propriedade excesso se mostra completamente negativo,
atingindo o valor mais baixo quando a fragdo molar de GVL equivale a 0,4, onde todas as
demais grandezas termodinamicas também alcancaram o maior desvio. A sua dependéncia
com a temperatura segue a mesma tendéncia que no volume molar excesso e no desvio da
viscosidade, isto €, a0 aumenta-la, os efeitos quimicos tais como ligacdes de hidrogénio e
dipolo-dipolo, e os efeitos fisicos como forcas de van der Waals diminuem, gerando uma
intera¢do mais fraca entre o 1-propanol e o gama-valerolactona, além da dispersdo entre eles.
Para o sistema ideal, ndo ha interagdes entre as diferentes espécies quimicas, logo o aumento

do movimento molecular afasta mais as moléculas, aproximando a solugdo real da ideal.
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Em relagdo ao estudo espectroscopico, os espectros de RMN e FTIR para algumas
solugdes contendo 1-propanol e GVL a diferentes composicdes se encontram nas Figuras 65-

67:

Figura 65 — Espectros da solu¢ao composta por GVL e 1-propanol na regido do infravermelho
para diferentes fragdes molares de GVL (x1). 1-propanol (vermelho), x1 = 30 %

(azul), x1 =90 % (preto)
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Fonte: Autor

Para a espectroscopia no infravermelho, nota-se 0 movimento da banda da hidroxila
do 1-propanol no sentido de maior frequéncia (> 3.300 cm™), cuja intensidade tende a zero

quando a solugdo constitui 100 % GVL, o qual ndo possui hidroxila.
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Figura 66 — Espectros de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H') da solugio

composta por GVL e 1-propanol para diferentes fragdes molares de GVL (x1). Do

I-propanol (primeiro debaixo) até GVL (primeiro de cima)
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Fonte: Autor

Todavia, na ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, ocorre uma alteracdo do
deslocamento quimico do hidrogénio da hidroxila para menores frequéncias a medida que a
concentracdo da lactona aumenta na solu¢do, mesma contradi¢do constatada no sistema
etanol-GVL, conhecido como blue shift. Isto ¢é, enquanto o enriquecimento de lactona na
solugdo aumenta a frequéncia da banda da hidroxila no FTIR, a frequéncia do hidrogénio da

hidroxila diminui no RMN-H.
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Figura 67 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-C'?) da solugdo
composta por GVL e 1-propanol para diferentes fragdes molares de GVL (x1). Do

I-propanol (primeiro debaixo) até GVL (primeiro de cima)
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Fonte: Autor

No RMN de carbono, porém, ndo ha nenhum movimento dos deslocamentos quimicos,
principalmente da carbonila do GVL em 177 ppm, a qual seria mais propensa a ligacdo de

hidrogénio com o 1-propanol.
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6.5 GVL COM 1-BUTANOL

Para a mistura liquida binaria composta por gama-valerolactona (1) e 1-butanol (2), os

graficos da densidade, velocidade do som e viscosidade dindmica sdo apresentados nas

Figuras 68-70, respectivamente, para as cinco temperaturas investigadas (293,15 - 313,15) K,
em incrementos de 5 K. Seus valores se encontram na Tabela B3.

Figura 68 — Densidade (p) da solu¢do composta por GVL e 1-butanol em fung¢do da fracao

molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O), 303,15
(A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor
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Figura 69 — Velocidade do som (u) da solu¢do composta por GVL e 1-butanol em funcio da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura 70 — Viscosidade dindmica (7) da solugdo composta por GVL e 1-butanol em fungao
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

Ao adicionar gradativamente GVL no 1-butanol, tanto a densidade quanto a
velocidade do som da solucdo resultante apresentam uma curva crescente. Contudo, a
viscosidade decai com a adi¢do da lactona até haver 60 % molar da mesma, ou seja, o GVL
causa dispersao no 1-butanol, resultando em uma solugdo menos viscosa. A temperatura reduz
todas as propriedades com maior intensidade para a viscosidade.

O modelo de J&A foi utilizado para ajustar os dados experimentais das propriedades
supracitadas. As viscosidades dindmicas foram correlacionadas nos modelos de mistura,
sendo que o de Griinberg-Nissan revelou o melhor ajuste, como mostra a Figura 71 e as

Tabelas B14 e B17 no apéndice B.
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Figura 71 - Dados de viscosidade experimentais (O) e calculados pelos modelos de Jouyban-

Acree (_) e Griinberg-Nissan (--) para o sistema GVL + 1-butanol a 298,15 K
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Fonte: Autor

Uma vez coletados os dados de densidade, determina-se o volume molar excesso
como mostra a Figura 72. Esta propriedade excesso foi ajustada na expansdao de Redlich-

Kister, cujos parametros podem ser consultados na Tabela BS5.
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Figura 72 — Volume molar excesso (¥m") da solu¢io composta por GVL e 1-butanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L)),
298,15 (0O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os
polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

O volume molar excesso tem um comportamento praticamente simétrico, pois o
volume molar do dlcool ¢ proximo ao do GVL, e valores inteiramente positivos para todas as
temperaturas ¢ composi¢des. Valores positivos advém de interagdes nao favoraveis e/ou
interagdes relativamente fracas como forgas de van der Waals entre as cadeias apolares, forgas
dispersivas e impedimento estéreo entre 0 GVL e o 1-butanol (PAL; KUMAR, 2001). Além
disso, os volumes molares mais proximos e o tamanho relativamente maior de ambas as
espécies quimicas geram a expansdo do volume do sistema. O acréscimo de temperatura
resulta em volumes molares excesso maiores, confirmando que a dispersdo aumenta e que
efeitos quimicos nao regem o sistema (IGLESTIAS-SILVA et al., 2019; PAL; KUMAR, 2001).

A densidade em cendrios real e ideal ¢ confrontada na Figura 73. Percebe-se que as
densidades convergem, ou seja, um comportamento praticamente ideal da propriedade,

gerando a expansao do volume da mistura como mostra o volume molar excesso acima.
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Figura 73 - Densidades real (O) e ideal (X) da solu¢ao composta por GVL ¢ 1-butanol em
fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

Dando continuidade a discussdo volumétrica, seguem os volumes parciais molar
excesso do GVL (1) e do 1-butanol (2) nas Figuras 74-75:
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Figura 74 — Volume parcial molar excesso do GVL (1;F) na solugdo composta por GVL e 1-
butanol em funcdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):

293,15 (0)), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

O volume parcial molar do GVL apresentou apenas valores positivos, isto ¢, a
molécula da lactona sofreu expansao decorrente de interagdes nao favoraveis entre ela e o 1-
butanol, principalmente na diluicdo infinita (x; — 0). Porém, ao enriquecer a solugao de
GVL, seu volume se aproxima mais do ideal, uma solu¢ao 100 % GVL, onde o excesso ¢

nulo. A temperatura faz com que a expansao se intensifique na regido rica em alcool.
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Figura 75 — Volume parcial molar excesso do 1-butanol (75%) na solugio composta por GVL e
I-butanol em fungdo da fracdo molar de 1-butanol (x2) para cinco temperaturas
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Fonte: Autor

Ao adicionar gradativamente 1-butanol no GVL, o volume do alcool diminui, porém
ainda possui um valor maior do que no estado puro. O aumento da temperatura torna o
volume parcial molar do 1-butanol maior ainda em toda faixa de concentragdao devido a maior
quebra de autoassociacdes do 1-butanol. Contudo, o volume da lactona sofreu uma maior
expansdo. Portanto, o volume parcial molar excesso de ambos os reagentes foi positivo para
todas as condigdes, e assim, a discussao do volume molar excesso se reitera: expansao do
volume da mistura para todas as composi¢des e temperaturas. Os graficos e os valores das
demais propriedades volumétricas podem ser consultados nas Figuras A9-A12 e Tabela B11.

Com dados de densidade e velocidade do som, torna-se possivel o célculo do desvio
da compressibilidade isentropica, indicado na Figura 76. Os dados dos parametros de Redlich-

Kister que ajustaram a propriedade se encontram na Tabela B6.
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Figura 76 — Desvio da compressibilidade isentropica (Axs) da solugdo composta por GVL e 1-
butanol em fung¢do da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):
293,15 (), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<>) e 313,15 K (X). Linhas sélidas

() sdo os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A grandeza desvio apresenta valores negativos com minimo em x; = 0,5 — um
comportamento simétrico. Apesar do volume molar da solu¢do expandir, a adicdo de GVL
torna o sistema mais compacto, e assim, menos compressivel, devido ao empacotamento mais
eficiente das moléculas na solugdo real. Ao passo que o efeito térmico aumenta, o volume
livre também aumenta, e assim, o empacotamento entre as moléculas ¢ favorecido.

As curvas da velocidade do som para os sistemas real e ideal se encontram na Figura
77. A propriedade resulta em um valor ligeiramente menor no cendrio real, pois o tamanho

das moléculas ¢ relativamente grande, reduzindo a velocidade do som na solugao.
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Figura 77 - Velocidades do som real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL ¢ 1-
butanol em fung¢do da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

Uma vez coletadas as viscosidades dindmicas, seus desvios seguem como ilustra a
Figura 78. Na Tabela B7 estdo disponiveis os valores dos parametros da expansao de Redlich-

Kister, a qual ajustou a grandeza desvio.
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Figura 78 — Desvio da viscosidade (A7) da solugdo composta por GVL e 1-butanol em fungao
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A grandeza teve um comportamento completamente negativo para as cinco
temperaturas e todas as composi¢des, cujo maior desvio ocorreu em cerca de x; = 0,35.
Baseado no comportamento da viscosidade da solu¢do (Figura 79) e no seu desvio, justamente
a maior variacdo da propriedade aconteceu até aquele ponto de minimo supracitado, apos o
qual alcangou valores levemente menores do que a viscosidade do GVL. Comparando o
acréscimo de temperatura de 293,15 K para 313,15 K, a propriedade teve um decréscimo de,
aproximadamente, 50 %, atestando a sua grande dependéncia térmica.

A viscosidade da solugdo apresenta um comportamento decrescente até x; = 0,6,
resultado das dispersdes entre as moléculas de 1-butanol e GVL no sistema. Porém, a maior
diferenca dos valores da propriedade para a solugdo real e para os componentes puros ocorre

em x;1 = 0,35 como mostra a Figura 79.
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Figura 79 - Viscosidades real (O) e ideal (X) da solu¢ao composta por GVL e 1-butanol em
fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A energia de Gibbs de ativagdao de fluxo excesso a partir do volume molar ¢ da

viscosidade dindmica segue na Figura 80 e os parametros de Redlich-Kister, na Tabela BS:
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Figura 80 — Energia de Gibbs de ativa¢io de fluxo excesso (AG*Y) da solugdo composta por
GVL e 1-butanol em fun¢do da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas
(7): 293,15 ([0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas

solidas () s@o os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

Com um comportamento negativo para toda a faixa de composicao e intervalo de
temperatura analisado, a energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso atingiu seu maior
valor quando a solu¢ao constitui 40 % molar de lactona, onde o volume molar excesso, os
desvios da compressibilidade isentropica e da viscosidade tém seus maiores valores. A
medida que a temperatura aumenta, o excesso da energia ¢ reduzido, resultado do afastamento
entre as moléculas distintas devido ao maior grau de liberdade das mesmas.

Além da abordagem termodinidmica, as andlises espectroscopicas de RMN e FTIR

seguem nos espectros abaixo, Figuras 81-83:
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Figura 81 — Espectros da solu¢ao composta por GVL e 1-butanol na regido do infravermelho
para diferentes fra¢cdes molares de GVL (x1). 1-butanol (vermelho), x1 =30 %
(azul), x1 =90 % (preto)
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Fonte: Autor

No espectro de infravermelho, a banda da hidroxila do 1-butanol se movimenta no
sentido de maior frequéncia (> 3.300 cm™), cuja intensidade tende a zero a medida que a

composi¢do de GVL aumenta na solugdo, pois a lactona ndo possui hidroxila.
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Figura 82 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H') da solugio

composta por GVL e 1-butanol para diferentes fra¢cdes molares de GVL (x1). Do

1-butanol (primeiro debaixo) at¢ GVL (primeiro de cima)
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Fonte: Autor

No espectro de RMN-H, ao aumentar a concentracdo de GVL, percebe-se um
movimento consideravel a direita (menores frequéncias), de um pico discreto dentre os varios
deslocamentos quimicos ja existentes do proprio 1-butanol. Ou seja, apesar das solugdes
possuirem um volume expandido, por exemplo, ndo impede que haja ligagdes quimicas como
de hidrogénio entre o alcool e a lactona, embora seja pouco intenso. A expansdo do volume ¢é

um fendmeno macroscopico decorrente de outros fenomenos microscopicos.
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Figura 83 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-C!?) da solu¢do
composta por GVL e 1-butanol para diferentes fracdes molares de GVL (x1). De
x1 =10 % (primeiro debaixo — G1) até GVL (primeiro de cima — RE100)
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Fonte: Autor

De acordo com o espectro de RMN-C, para nenhuma composi¢ao ha mudanga nos
deslocamentos quimicos dos carbonos, em especial, o deslocamento quimico do carbono do
grupo carbonila, o qual ¢ receptor de elétrons, logo, poderia realizar ligagdo de hidrogénio

com o hidrogénio da hidroxila do 1-butanol.
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6.6 GVL COM 1-PENTANOL

Nas Figuras 84 a 86 sdo apresentadas a densidade, velocidade do som e viscosidade
dindmica para a solugdo liquida bindria composta por gama-valerolactona (1) e 1-pentanol (2)

a cinco temperaturas. Seus valores estdo disponiveis na Tabela B4 (apéndice B).

Figura 84 — Densidade (p) da solu¢do composta por GVL e 1-pentanol em fungdo da fracao

molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O), 303,15
(A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor
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Figura 85 — Velocidade do som (u) da solu¢cdo composta por GVL e 1-pentanol em funcio da
fracao molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15 (O),
303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura 86 — Viscosidade dindmica (77) da solugdo composta por GVL e 1-pentanol em fung¢ao
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

De acordo com os graficos acima, enquanto a velocidade do som e a densidade
aumentam com a adicdo de GVL no sistema, a viscosidade diminui, uma vez que o 1-pentanol
¢ mais viscoso e menos denso do que a lactona. O efeito térmico ¢ mais pronunciado na
viscosidade e na velocidade som.

Para as trés propriedades apresentadas acima, recorreu-se ao modelo de Jouyban-
Acree (J&A) para ajusta-las, além dos modelos de viscosidade usados para correlacionar a
esta. O modelo de van der Wyk resultou no menor desvio relativo (1,7 %) entre os valores

experimental e calculado como mostra a Figura 87 e as Tabelas B14 e B17.
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Figura 87 - Dados de viscosidade experimentais (O) e calculados pelos modelos de Jouyban-
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Fonte: Autor

A Figura 88 mostra o comportamento do volume molar excesso em fungdo da fragdo

molar a diferentes temperaturas. Os parametros da equacdo de Redlich-Kister se encontram na

Tabela BS para as cinco temperaturas.
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Figura 88 — Volume molar excesso (Vm") da solugio composta por GVL e 1-pentanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (xi1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L),
298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

As curvas sao simétricas para todas as temperaturas devido aos valores proximos dos
volumes molares dos reagentes, e totalmente positivas em todas as fracdes molares, uma vez
que o volume molar do 1-pentanol ¢ maior. A elevagdo no movimento das moléculas
intensifica a expansdo do volume da solu¢do, sugerindo que o efeito térmico desestimula as
interacdes entre o GVL e 1-pentanol, aumentando as forcas dispersivas no sistema.

Considerando a densidade, seus valores real e ideal sdo confrontados na Figura 89.

Observa-se que o seu valor no cendrio real € menor, o que justifica a expansao do sistema.
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Figura 89 - Densidades real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL e 1-pentanol em

fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

Os volumes parciais molar excesso tanto do GVL quanto do 1-pentanol estdo
indicados nas Figuras 90-91 e seus valores podem ser consultados na Tabela B12. As demais

propriedades volumétricas se encontram nos apéndices A e B (Figuras A13-16 e Tabela B12).
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Figura 90 — Volume parcial molar excesso do GVL (1;F) na solugdo composta por GVL e 1-
pentanol em fungdo da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):

293,15 (0J), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K (X)
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Fonte: Autor

O volume parcial molar da lactona sofreu expansao ao ser misturada com o alcool, ou
seja, interacdes nao favoraveis estdo presentes no sistema. Ao adicionar mais GVL no
sistema, seu volume se aproxima mais do valor ideal, pois as interagdes entre as moléculas
iguais sdo mais fortes. O efeito da temperatura se torna importante na regido rica em 1-

pentanol, onde o aumento da agitagdo molecular leva a uma maior expansdo da solugdo.
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Figura 91 — Volume parcial molar excesso do 1-pentanol (4F) na solugio composta por GVL
e l-pentanol em fungdo da fracdo molar de 1-pentanol (x2) para cinco
temperaturas (7): 293,15 (OJ), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (&) e 313,15 K
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Fonte: Autor

O volume parcial molar excesso do 1-pentanol apresentou um comportamento
totalmente positivo em todas as condi¢cdes, similar ao GVL. O aumento da temperatura
também intensifica consideravelmente a expansdo do volume do alcool para praticamente
todas as composicdes devido a quebra de autoassociacdes, gerando uma maior dispersao no
sistema. O volume do GVL ¢ o que sofre a maior expansdo mesmo que o volume molar do 1-

pentanol puro seja maior.

A Figura 92 apresenta o desvio da compressibilidade isentropica, obtido por meio da
densidade e velocidade do som. Os valores dos pardmetros de Redlich-Kister podem ser

consultados na Tabela B6.
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Figura 92 — Desvio da compressibilidade isentropica (Axs) da solugdo composta por GVL e 1-
pentanol em fungdo da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):
293,15 (), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<>) e 313,15 K (X). Linhas sélidas

() sdo os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A propriedade manifesta um comportamento negativo para todos os cenarios
estudados com minimos variando ligeiramente entre 65 e 75 % em fun¢do da temperatura.
Para maiores temperaturas, o desvio também cresce, porém a solugdo admite uma menor
quantidade de GVL para haver a maior compressio da mistura, deslocando a curva a
esquerda.

Os dados da velocidade do som nos cendrios real e ideal sdo apresentados na Figura
93. Tanto a densidade quanto a velocidade do som da solugdo real sio menores, uma vez que

o volume das moléculas esta expandido, tornando a solu¢gdo menos compacta.
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Figura 93 - Velocidades do som real (O) e ideal (X) da solugdo composta por GVL ¢ 1-
pentanol em funcdo da fracdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A divergéncia entre o valor da viscosidade da solugdo e dos componentes puros ¢
ilustrada pelo desvio da viscosidade na Figura 94. Os parametros de Redlich-Kister se

encontram na Tabela B7.
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Figura 94 — Desvio da viscosidade (A7) da solugdo composta por GVL e 1-pentanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L)),
298,15 (0O), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Linhas solidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A propriedade exibe desvios somente negativos para todas as composicdes e
temperaturas investigadas, ou seja, interagdes fracas predominam no sistema como forcas
dispersivas. No comportamento da viscosidade do sistema (Figura 95), para a regido rica em
1-pentanol tem-se a maior variagdo negativa, refletindo no maior desvio da propriedade em x;
igual a 0,35 (Figura 94). Contudo, a solugdo alcanga seu menor valor somente em x; igual a
0,70, ou seja, a adigdo gradativa de GVL no 1-pentanol causa uma maior dispersdo entre as
moléculas, mesmo que o éalcool seja uma molécula maior do que a lactona. Ao passo que a

temperatura aumenta, o desvio da viscosidade se torna consideravelmente menor.
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Figura 95 - Viscosidades real (O) e ideal (X) da solu¢do composta por GVL ¢ 1-pentanol em
fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K
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Fonte: Autor

A Figura 96 revela o comportamento da energia de Gibbs de ativagdo de fluxo excesso
em funcdo da fragdo molar da lactona a diferentes temperaturas. Na Tabela B8, encontram-se

os valores dos parametros da expansao de Redlich-Kister.
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Figura 96 — Energia de Gibbs de ativacio de fluxo excesso (AG*Y) da solugdo composta por
GVL e 1-pentanol em fun¢do da fracdo molar de GVL (x1) para cinco
temperaturas (7): 293,15 (J), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K
(X). Linhas so6lidas (_) s@o os polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A energia de Gibbs de ativagdo de fluxo excesso mostra um desvio negativo para todas
as condicdes, resultado das interagdes fracas, pois as interagdes entre o alcool e a lactona sao
mais fracas frente as interagdes entre as moléculas similares. Quando a fracdo molar de GVL
ultrapassa 40 %, o excesso da energia do sistema para de aumentar, aproximando-se mais do
seu valor ideal. Ao aumentar a temperatura, a propriedade excesso tem sua magnitude
ligeiramente reduzida.

Para caracterizar os sistemas estudados foram realizadas andlises de espectros no
infravermelho (FTIR) e de ressonancia magnética nuclear (RMN). As Figuras 97-99 mostram

os espectros a diferentes fracdes molares de GVL:
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Figura 97 — Espectros da solu¢ao composta por GVL e 1-pentanol na regido do infravermelho
para diferentes fragdes molares de GVL (x1). x1 = 10 % (vermelho), x;1 =30 %
(azul), x1 =90 % (preto).
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Fonte: Autor

No espectro de FTIR, a movimentagdo da banda referente a hidroxila do 1-pentanol

(3.300 cm™) ocorre nitidamente para maiores frequéncias ou nimeros de onda maiores.
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Figura 98 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H') da solugio
composta por GVL e 1-pentanol para diferentes fracdes molares de GVL (x1). Do

I-pentanol (primeiro debaixo) até GVL (primeiro de cima)
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Fonte: Autor

No RMN-H, por sua vez, nota-se também o movimento sutil de um deslocamento
quimico a direita (menores frequéncias) em fungdo da composi¢do de GVL na solugdo, cuja
intensidade ¢ baixa. Esse comportamento se deve as ligacdes de hidrogénio fracas e/ou pouco

presentes.
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Figura 99 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-C!?) da solugdo
composta por GVL e 1-pentanol para diferentes fracdes molares de GVL (x1). Do

I-pentanol (primeiro debaixo) até GVL (primeiro de cima)
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Fonte: Autor

Por outro lado, no RMN-C, nenhum dos picos sofre alteragdo, principalmente aquele
referente a carbonila do GVL. A tnica diferen¢a nos deslocamentos quimicos a diversas
concentragdes ocorre devido as diluigdes, e assim, as intensidades dos picos mudam, porém o

deslocamento permanece 0 mesmo.
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6.7 COMPARACAO ENTRE OS SISTEMAS

Todos os sistemas compostos por gama-valerolactona (1) e dlcoois (2) foram
discutidos individualmente até entdo. Agora, convém compard-los a fim de evidenciar
semelhangas ou ndo entre eles, e principalmente, concluir quais fendmenos regem as solugdes

liquidas.

A Figura 100 apresenta as densidades dos quatro sistemas a 298,15 K:

Figura 100 — Densidade () das solu¢des compostas por GVL e dlcool em funcao da fragdo
molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol (LJ), 1-butanol (A), 1-
pentanol (<)
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Ao analisar a densidade de cada sistema binério, conclui-se que a solucdo contendo
etanol e GVL possui os maiores valores e a solucdo de 1-pentanol e GVL, os menores valores,
apesar do 1-pentanol puro ser mais denso que o etanol puro (x; = 0).

A Figura 101 compara os volumes molares excesso dos sistemas a 298,15 K:
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Figura 101 — Volume molar excesso (Vm") das solu¢des compostas por GVL e lcool em
funcdo da fracdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol (L), 1-
butanol (A), 1-pentanol (<>). Linhas solidas () sdo os polindmios de Redlich-
Kister
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Fonte: Autor

O comportamento de cada volume molar excesso para cada sistema binario estende a
discussdo iniciada na densidade. A solucdo com etanol foi o sistema mais denso, ou seja, a
mistura com o menor volume molar, apresentando a maior contragdo em x; = 0,3. Nesta
comparagao, o sistema composto por 1-propanol revela por pouco um comportamento ideal
frente aos outros. Ademais, este sistema se caracteriza como uma transicdo de valores
negativos para somente positivos. Assim, as solu¢des de 1-butanol bem como 1-pentanol
sofrem somente expansdo, resultando nos seus valores mais baixos de densidade. Percebe-se
que o tamanho da cadeia carbonica, e consequentemente, o tamanho da molécula de alcool
influencia totalmente as interacdes entre os alcoois e a lactona, e assim, a propriedade
volumétrica. O GVL ¢ um ciclo relativamente grande, mas também polar e com dois polos
eletronegativos, os quais sdo receptores de elétrons. Por outro lado, os alcoois contém uma

hidroxila, a qual pode doar elétrons por meio da ligagdo de hidrogénio. Em relagdo a cadeia
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apolar dos 4lcoois, quanto maior, menor a polaridade da molécula, o que afeta
consideravelmente as interagdes quimicas (HASAN et al., 2006), diminuindo a forca das
ligagdes de hidrogénio (NAIN, 2007), além do impedimento estéreo pertinente aos efeitos
estruturais e o aumento das interagdes fisicas entre as cadeias carbonicas. Portanto, o volume
molar excesso segue a sequéncia, em ordem decrescente, da for¢a de interagao intermolecular:
etanol > 1-propanol > 1-butanol > 1-pentanol. Tais resultados também foram constatados em
outros trabalhos: SIBIYA et al. (2009), AMINABHAVI e BANERJEE (1998), GILANI e
RAMEZANI (2018), PAL e KUMAR (2001).

Explorando mais as propriedades volumétricas, os volumes parciais molar excesso
estdo nas Figuras 102 e 103, retificando o excesso do volume molar das solugdes. Para as
demais propriedades volumétricas, seus comportamentos ¢ dados numéricos se encontram nas

Figuras A17-A20 e Tabelas B9-B12.

Figura 102 — Volume parcial molar excesso do GVL ( //}) nas solugdes compostas por GVL e
alcool em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-
propanol (C0), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Ao analisar o comportamento do volume parcial molar excesso do GVL, seus valores
foram negativos para os sistemas constituidos por etanol e 1-propanol, e positivos para os dois
restantes. Ou seja, ao aumentar a cadeia apolar do alcool, o volume molar da lactona tende a
expandir, sendo que para o excesso negativo, a solucdo com etanol admite uma maior

quantidade de GVL do que o sistema com 1-propanol.

Figura 103 — Volume parcial molar excesso do alcool ( /) nas solugdes compostas por GVL
e alcool em fungdo da fracdo molar de alcool (x2) a 298,15 K. Etanol (O), 1-
propanol (C0), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Em relag¢@o ao volume parcial molar excesso dos édlcoois, somente o etanol apresentou
um comportamento dindmico e totalmente negativo, com inflexdes no inicio (x2 = 0,05 e x2 =
0,3), demonstrando a contribui¢ao do alcool com a lactona na contragao do volume resultante
da mistura. Com o aumento do tamanho das cadeias carbOnicas dos alcoois, os volumes
parciais molar excesso também aumentam, desde valores negativos devido a boa interacao

quimica, fisica e estrutural entre o dlcool e a lactona, até valores positivos, decorrentes de
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interacdes dispersivas (PAL; KUMAR, 2001). Em relacdo aos volumes parciais molar
excesso a diluicdo infinita (Tabela B13) para os sistemas GVL + etanol ou 1-propanol, o valor
para a lactona ¢ mais negativo, indicando que nem todas as ligacdes de hidrogénio entre as
mesmas moléculas de alcool foram rompidas (SIBIYA et al., 2009). Por outro lado, para os
demais sistemas, o volume parcial molar excesso a diluicdo infinita ¢ somente positivo, € o
seu valor para o 1-butanol ou 1-pentanol ¢ menor que do GVL, sugerindo que ha uma maior
ruptura de ligagcdes de hidrogénio nos alcoois, o que gera justamente expansdao do volume da
solu¢do (WEI et al., 2010).

De modo analogo ao grafico da densidade, a velocidade do som de cada sistema ¢

contraposta a 298,15 K na Figura 104:

Figura 104 — Velocidade do som (u) das solu¢cdes compostas por GVL e alcool em fungao da
fracao molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol (L]), 1-butanol
(A), 1-pentanol ()
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Fonte: Autor

O comportamento da velocidade do som se mostra interessante, pois ao atingir 60 %

molar de GVL nas solucdes, todos os sistemas convergem, ou seja, o arranjo molecular desses
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sistemas se assemelha. Porém, na regido rica em alcool, a solucdo contendo etanol exibe uma
maior variagdo de seus valores, enquanto que a solugdo do 1-pentanol com GVL, uma menor
inclinacdo. Todavia, a velocidade do som aumenta & medida que a cadeia apolar do alcool
cresce, pois o tamanho da molécula dificulta de certa forma a movimentagdo da estrutura
resultante, colaborando mais com a passagem das ondas sonoras no meio.

Dando continuidade a discussdo da propriedade acustica, segue a Figura 105 do desvio

da compressibilidade isentropica a 298,15 K:

Figura 105 — Desvio da compressibilidade isentropica (Axs) das solugdes compostas por GVL
e alcool em fung@o da fracdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-
propanol (C0), 1-butanol (A), 1-pentanol (<>). Linhas s6lidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A partir da velocidade do som e da densidade, verificou-se que essas propriedades
obtiveram maiores variagdes para o sistema formado pelo etanol e GVL, contribuindo para o
maior desvio da compressibilidade isentropica. A solugdo constituida por 1-propanol tem seu

minimo reduzido pela metade comparado com o valor do etanol. Por sua vez, a solucdo de 1-
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butanol ¢ quase a metade daquela composta por 1-propanol. Por fim, para o sistema com 1-
pentanol, seu comportamento ¢ por pouco ideal comparado aos demais. Nota-se, de forma
sutil, que a localizagdo do minimo se desloca para a direita, maior quantidade de GVL,
resultando em uma curva mais simétrica, pois os valores das velocidades do som e densidades
tanto do alcool quanto da lactona se aproximam mais. Logo, o desvio da compressibilidade
isentropica decresce na ordem: etanol > 1-propanol > 1-butanol > 1-pentanol. Os efeitos
estruturais regem a propriedade e o aumento do tamanho da molécula de alcool dificulta mais
o empacotamento delas, gerando solu¢des menos densas, € assim, desvios menores em valor
absoluto (ALI; HYDER; NAIN, 2000). Considerando a estrutura do 1-pentanol, este se
assemelha mais com a estrutura do GVL, o que justifica a quase idealidade do sistema binario.

As viscosidades dindmicas dos sistemas sao ilustradas na Figura 106:

Figura 106 — Viscosidade dindmica (77) das solugdes compostas por GVL e alcool em fungao
da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol (LJ), 1-butanol
(A), 1-pentanol (<)
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As curvas para os quatro sistemas mostram uma peculiaridade, que ¢ a regido de
minimo, a qual ¢ menos acentuada para o sistema constituido por GVL e etanol. Esta regido
se desloca da esquerda para a direita (maiores concentragcdes de GVL) a medida que a cadeia
apolar do alcool aumenta. Além disso, como a viscosidade do etanol ¢ menor que a do GVL,
ao enriquecer a solugdo com lactona, a viscosidade do sistema cresce quando x; > 0,20. Para
os demais sistemas, o alcool possui uma viscosidade maior, logo a viscosidade decai em
funcao da fracdo molar de GVL até a area de minimo, depois da qual a propriedade mostra
uma tendéncia crescente.

Abaixo, segue a Figura 107 do desvio da viscosidade a 298,15 K para todos os

sistemas:

Figura 107 — Desvio da viscosidade (A7) das solu¢des compostas por GVL e dlcool em
fungdo da fracdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol (L), 1-
butanol (A), 1-pentanol (<>). Linhas solidas () sdo os polindmios de Redlich-
Kister
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Uma vez analisado o comportamento da viscosidade das solugdes e da sua regido de
minimo, o sistema composto por 1-pentanol e GVL exibe o maior desvio da viscosidade para
a regido rica em alcool. Quanto & composi¢do, nota-se um movimento dos picos no sentido de
maiores concentragdes da lactona ao mesmo tempo em que a viscosidade do alcool diminui.
Portanto, a sequéncia decrescente do desvio da viscosidade ¢ 1-pentanol > 1-butanol > 1-
propanol > 1-etanol. Esta propriedade é fortemente dependente da temperatura assim como do
tamanho molecular, da sua forma e das forcas intermoleculares, principalmente ligagdes de
hidrogénio. Se o desvio da viscosidade ¢ positivo, ligacdes de hidrogénio fortes estdo
presentes, enquanto que desvios negativos sugerem que interagdes especificas entre espécies
similares se sobressaem juntamente com forcas de dispersio (MANUKONDA et al., 2013).
Neste sentido, o sistema com 1-pentanol realiza as interagdes mais fracas como forcas de van
der Waals devido a sua maior cadeia carbOnica, embora ainda haja ligagdes de hidrogénio
com a lactona. No entanto, a solugdo formada por etanol ¢ GVL realiza as ligagdes de
hidrogénio mais fortes entre as espécies dissimilares devido ao tamanho do dalcool
notavelmente menor (ALI; HYDER; NAIN, 2000).

Considerando o comportamento do volume e da viscosidade, a Figura 108 compara as

energias de Gibbs de ativagdo de fluxo excesso a 298,15 K:
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Figura 108 — Energia de Gibbs de ativa¢io de fluxo excesso (AG*Y) das solugdes compostas
por GVL e alcool em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol
(O), 1-propanol ([J), 1-butanol (A), 1-pentanol (<>). Linhas sélidas () sdo os

polindmios de Redlich-Kister
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Fonte: Autor

A propriedade excesso manteve o mesmo sinal negativo para os quatro sistemas,
porém ¢ perceptivel que os minimos das curvas se deslocam para a direita a medida que a
cadeia carbonica do alcool aumenta, isto ¢, do etanol (x1 = 0,30) para o 1-pentanol (x; = 0,45).
Ademais, o valor da propriedade excesso entre o etanol e os demais alcoois difere bastante.
Por isso, a grandeza excesso respeita a ordem decrescente: 1-pentanol > 1-butanol > 1-
propanol > etanol. Como a energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso resulta das
interagdes intermoleculares especificas, por meio das andlises feitas até entdo para o volume,
compressibilidade isentrdpica e viscosidade das solugdes, o sistema de etanol com GVL
possui a maior diferenca em relagdo ao volume das moléculas, o que explica a curva mais
assimétrica, mas suas viscosidades sdo as mais semelhantes, o que, por sua vez, reduz os
desvios da viscosidade e da energia de Gibbs de ativagdo de fluxo. Em vista disso, a mistura

de GVL com 1-pentanol ¢ a que diverge mais na viscosidade e menos no volume, gerando
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uma curva mais simétrica ¢ com maior magnitude. Os valores negativos da grandeza excesso

também sdo decorrentes de interagdes fracas, por exemplo, dispersdo entre as moléculas

dissimilares, as quais, neste caso, porém, sdo polares e tém tanto doador como receptor de

elétrons. Contudo, comportamentos positivos sdo decorrentes de ligagdes de hidrogénio do

tipo forte e/ou dipolo-dipolo (ALI; HYDER; NAIN, 2000), como ocorre no trabalho de

PAPOVIC et al. (2017), onde predominam as interacdes dipolo-dipolo entre as espécies

distintas: liquido i6nico e lactonas. Ou seja, a solugdo com o maior desvio negativo da energia

e da viscosidade resulta na maior expansdao de volume e interagdes mais fracas, justamente

pelo maior tamanho da molécula de alcool.

Baseado na energia de Gibbs de ativacdo de fluxo excesso (16) e na definicdo de

propriedade excesso (11), pode-se obter a energia de Gibbs de mistura (31), Figura 109:

AG = AG*E + RT(xInx; + x,Inx,)

(1)

Figura 109 — Variacao da energia de Gibbs (AG) das solu¢des compostas por GVL e alcool
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A energia de Gibbs das misturas resulta em um sinal negativo com minimo em
quantidades equimolares de gama-valerolactona e alcool. Em outras palavras, a energia dos
sistemas binarios formados é menor comparada a energia de cada reagente em seu estado
puro, ou seja, a mistura, e consequentemente, a interagdo entre os reagentes ¢ espontanea. A
solugdo contendo etanol ¢ GVL possui o menor valor absoluto enquanto que as demais
solugdes possuem um valor maior e praticamente coincidente.

Com o proposito de comparar os deslocamentos quimicos de hidrogénio e o
movimento das bandas de hidroxila dos alcoois para diferentes composicdes, as Figuras 110 e

111 mostram tais fenOmenos:

Figura 110 — Numero de onda das solugdes compostas por GVL e élcool na regido do
infravermelho em fungao das fragdes molares de GVL (x1). Etanol (L), 1-
propanol (O), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Fonte: Autor

O movimento das bandas da hidroxila no FTIR, e assim, o comportamento do seu
numero de onda em fun¢do da fracdo molar de GVL resulta em curvas muito similares para

todos os sistemas. A medida que a concentracdo da lactona aumenta, as frequéncias das
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bandas de hidroxila também aumentam, sugerindo que as liga¢gdes de hidrogénio no sistema

ganham intensidade.

Figura 111 — Deslocamento quimico de hidrogénio da hidroxila () das solugdes compostas
por GVL e élcool em fungdo das fragdes molares de GVL (x1). Etanol (L), 1-
propanol (O), 1-butanol (A), 1-pentanol (<>)
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Fonte: Autor

Para os sistemas que apresentaram volumes molares excesso positivos, prova-se pelas
andlises espectroscopicas que ligacdes de hidrogénio de fato acontecem no nivel
microscopico, porém outros fendmenos se sobressaem nestas solucdes como forcas de
dispersdo, interagdes hidrofobicas e/ou impedimento estéreo, resultando em arranjos
moleculares menos compactos e menos favoraveis. Ao diluir os alcoois, o deslocamento
quimico do seu proton da hidroxila se torna menor devido as ligagdes intermoleculares de
hidrogénio mais fracas soluto-solvente (HASAN et al., 2011). A ressondncia magnética
nuclear de hidrogénio mostrou movimentos para menores frequéncias enquanto que a
espectroscopia no infravermelho revelou um comportamento oposto, maiores frequéncias com
a adicdo de GVL nos 4lcoois. Esta contradi¢do na frequéncia das ligacdes de hidrogénio ¢ um

fendmeno conhecido como blue shift, também presente no estudo de YAGHINI et al. (2018).
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A fim de explorar mais a fundo as analises de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear e compreender melhor as interagdes especificas das moléculas, utilizou-se
a expressdo a seguir (32), determinando o desvio dos deslocamentos quimicos (Ao) do

hidrogénio pertencente ao grupo hidroxila do alcool (Figura 112):

onde o denota o deslocamento quimico de hidrogénio da hidroxila do alcool (componente 2)
na mistura ¢ a”, ®”, os deslocamentos quimicos do proton que constitui o grupamento
hidroxila do élcool a diluigdo infinita e para o alcool puro, respectivamente. Ou seja, o valor

de o1” foi determinado pela extrapolagcdo de x; tendendo a um ou x; tendendo a zero.
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Figura 112 — Desvio do deslocamento quimico de hidrogénio da hidroxila (Ad) das solugcdes
compostas por GVL e dlcool em funcdo das fracdes molares de GVL (x1). Etanol
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Fonte: Autor

O desvio se revelou totalmente negativo € com minimo em x; = 0,25 para todos os
alcoois, ou seja, interagdes como ligacdes de hidrogénio e dipolo-dipolo estdo bastante
presentes microscopicamente. O comportamento destes sistemas segue uma tendéncia oposta
ao que acontece no trabalho de PAL e KUMAR (2011), onde o desvio se mostra positivo e ¢
justificado pelo dominio de interacdes de dispersdo entre o liquido i6nico [bmim][PFs] e
derivados do etileno glicol. Portanto, apesar do desvio do deslocamento quimico ser negativo,
a maior parte das interagdes quimicas como ligagdes de hidrogénio e dipolo-dipolo acontecem
entre moléculas iguais de 4lcool e GVL, respectivamente. Porém, as ligagdes de hidrogénio
realizadas entre o dlcool e a lactona sdo fracas, pois o seu deslocamento quimico ¢ menor

comparado aquele dos componentes puros.



160



161

7 CONCLUSOES

A densidade, velocidade do som e viscosidade dinamica das solugdes liquidas binarias
constituidas por gama-valerolactona (GVL) e etanol, 1-propanol, 1-butanol ou 1-pentanol
desde 293,15 até 313,15 K a pressdo atmosférica (92,3 kPa) foram medidas. Com estas
propriedades, geraram-se grandezas excesso como volume molar excesso e a energia de Gibbs
de ativagdo de fluxo excesso, e grandezas desvio como desvios da compressibilidade
isentropica e da viscosidade. Todas estas grandezas foram ajustadas no polinomio de Redlich-
Kister, resultando em 6timos ajustes com desvios padrdo relativamente baixos. Além do
volume molar excesso, outras propriedades volumétricas foram geradas, tais como volume
molar aparente, volume parcial molar, volume parcial molar excesso e volume parcial molar a
dilui¢do infinita.

Para todos os sistemas, as grandezas excesso e desvio obtiveram comportamentos
negativos, exceto o volume molar excesso, o qual resultou desde valores totalmente negativos
para o sistema GVL e etanol até desvios completamente positivos para 1-butanol ou 1-
pentanol com GVL em toda a faixa de composigao e para todas as temperaturas estudadas.

Observando o sinal negativo e a magnitude do parametro do modelo de viscosidade de
Griinberg-Nissan, infere-se que todos os sistemas desviam positivamente em relacao a lei de
Raoult, sendo que a solugdo composta por GVL e 1-pentanol apresenta o maior valor negativo
dentre os demais, ou seja, este sistema apresenta as interagdes mais fracas.

As analises espectroscopicas de ressonancia magnética nuclear de carbono e
hidrogénio, e de infravermelho revelaram que ligagdes de hidrogénio de fato ocorrem,
ocasionando as movimentagdes dos deslocamentos quimicos de proton do grupo hidroxila dos
alcoois e das bandas de hidroxila acima de 3.300 cm™'. Porém, ao aumentar a concentracio de
GVL nas solugdes, o deslocamento quimico no RMN-H tende a frequéncias menores e sua
intensidade diminui, enquanto que a banda de hidroxila no FTIR tende a frequéncias maiores.
Este comportamento contraditério também foi constatado em outros trabalhos e tal fendmeno
se chama blue shift.

Ao analisar todas as propriedades estudadas, o sistema GVL-etanol teve a maior
contragdo do volume da mistura, uma vez que tanto o volume parcial molar da lactona quanto
do etanol também apresentaram valores menores do que no estado puro para todas as
composigdes e temperaturas. Quanto ao efeito térmico, o aumento da temperatura diminuiu a
contracdo dos sistemas que apresentaram um excesso negativo do volume molar e aumentou a

expansdo das misturas que tiveram um excesso positivo do volume molar. Esse
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comportamento se deve a uma combinagdo de fatores: quebra de ligagdes de hidrogénio tanto
entre moléculas dissimilares quanto nas autoassocia¢des do alcool; forcas dispersivas entre
alcool e GVL e arranjos estruturais ndo favoraveis.

A viscosidade das misturas se mostrou menor do que a viscosidade dos seus
componentes puros, o que resultou em desvios negativos da propriedade. Assim, interagdes
relativamente fracas prevalecem nos sistemas. Ao aumentar a temperatura, estes desvios se
tornaram menores, se aproximando mais do cenario ideal.

Tanto os alcoois quanto a lactona sdo polares e dispdem de receptor e doador elétrons,
e assim, realizam interacdes do tipo dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio fracas como
comprova a espectroscopia. Porém, o desvio negativo da energia de Gibbs de ativagdo de
fluxo confirma o dominio de interacdes relativamente fracas macroscopicamente como efeitos
fisicos e/ou estruturais. Além disso, de modo geral, as interagdes entre as moléculas iguais sao
mais fortes do que as interagdes entre GVL-alcool. O sistema composto por GVL e etanol
apresenta as interacdes mais fortes, ou seja, 0 menor excesso negativo da energia, devido a
maior contracdo deste sistema ¢ a melhor eficiéncia no empacotamento das moléculas. Por
outro lado, a medida que a cadeia apolar do alcool aumenta, o excesso da energia foi muito
mais negativo, € assim, interacdes muito mais fracas estdo presentes nos sistemas. Esse
comportamento se deve principalmente a dispersdo e impedimento estéreo, pois 0 GVL ¢ um
ciclo composto por quatro carbonos e um radical metila, o que ja atrapalha na acomodagao
das moléculas. Portanto, a forca das interagdes nas solucdes decresce na seguinte ordem:

etanol >>> 1-propanol > 1-butanol > 1-pentanol.



163

8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para futuros trabalhos, a energia da mistura entre GVL e os alcoois se mostra decisiva
para saber qual propriedade termodinamica rege o sistema: entalpia ou entropia. Além disso,
estudar sistemas binarios contendo GVL e outros alcoois, inclusive isomeros daqueles
investigados neste projeto bem como o metanol. Obter a densidade, velocidade do som,
viscosidade dindmica e até demais propriedades como tensdo superficial, condutividade
elétrica, pressdo de vapor e indice de refragdao das solugdes a diferentes temperaturas e
pressoes. E por fim, para comprovar que o desvio em relagdo a Lei de Raoult € positivo das

misturas de GVL e alcool, o estudo do equilibrio liquido-vapor (ELV).
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Figura A1 — Volume parcial molar do GVL ( ;) na solu¢io composta por GVL e etanol em
fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (UJ),
298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura A2 — Volume parcial molar do etanol (14) na solu¢do composta por GVL e etanol em
fungdo da fragdo molar de etanol (x2) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L),
298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura A3 — Volume molar aparente do GVL (V1) na solugdo composta por GVL ¢ etanol em

fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (1J),
298,15 (0), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X)
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Figura A4 — Volume molar aparente do etanol (V;,) na solu¢do composta por GVL ¢ etanol

em fungdo da fracdo molar de etanol (x2) para cinco temperaturas (7): 293,15

(0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A5 - Volume parcial molar do GVL (¥;) na solu¢io composta por GVL e 1-propanol
em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (UJ),
298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A6 - Volume parcial molar do 1-propanol (15) na solugdo composta por GVL e 1-

propanol em fun¢do da fragdo molar de 1-propanol (x2) para cinco temperaturas

(T): 293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A7 - Volume molar aparente do GVL (Vy;) na solugdo composta por GVL e 1-
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propanol em fun¢do da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):

293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () € 313,15 K (X).
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Figura A8 - Volume molar aparente do 1-propanol (V) na solu¢do composta por GVL ¢ 1-

propanol em fun¢do da fragdo molar de 1-propanol (x2) para cinco temperaturas

(T): 293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A9 - Volume parcial molar do GVL (7}) na solugdo composta por GVL e 1-butanol
em funcdo da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15
(0D), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A10 - Volume parcial molar do 1-butanol (4) na solugio composta por GVL e 1-
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butanol em fung¢do da fracdo molar de 1-butanol (x2) para cinco temperaturas

(T): 293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A1l - Volume molar aparente do GVL (Vy;) na solugdo composta por GVL ¢ 1-

butanol em fung¢do da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7):

293,15 (0J), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A12 - Volume molar aparente do 1-butanol (V) na solugdo composta por GVL ¢ 1-

butanol em fung¢do da fracdo molar de 1-butanol (x2) para cinco temperaturas

(T): 293,15 (00), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 () e 313,15 K (X)
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Figura A13 - Volume parcial molar do GVL ( ;) na solugdo composta por GVL e 1-pentanol
em funcdo da fragdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15
(0D), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura A14 - Volume parcial molar do 1-pentanol (14) na solugdo composta por GVL e 1-
pentanol em func¢do da fracdo molar de 1-pentanol (x2) para cinco temperaturas
(7): 293,15 ([0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura A15 - Volume molar aparente do GVL (Vy;) na solugdo composta por GVL ¢ 1-
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Figura A16 - Volume molar aparente do 1-pentanol (V) na solu¢do composta por GVL ¢ 1-
pentanol em func¢do da fracdo molar de 1-pentanol (x2) para cinco temperaturas

(7): 293,15 ([0), 298,15 (O), 303,15 (A), 308,15 (<) e 313,15 K (X)
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Figura A17 - Volume parcial molar do GVL (V;) nas solugdes compostas por GVL e dlcool
em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol
(D), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Figura A18 - Volume parcial molar do 4lcool (V) nas solugdes compostas por GVL e dlcool
em fungdo da fracdo molar de alcool (x2) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol
(D), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Figura A19 - Volume molar aparente do GVL (V) nas solugdes compostas por GVL e alcool

em fungdo da fragdo molar de GVL (x1) a 298,15 K. Etanol (O), 1-propanol
(OD), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Figura A20 - Volume molar aparente do dlcool (Vy,) nas solugdes compostas por GVL e
alcool em fung¢do da fragdo molar de alcool (x2) a 298,15 K. Etanol (O), 1-
propanol (CJ), 1-butanol (A), 1-pentanol (<)
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Figura A21 — Volume molar excesso (Vm®) da solugio composta por GVL e etanol em fungio
da fracdo molar de GVL (x1) para cinco temperaturas (7): 293,15 (L), 298,15
(0), 303,15 (A), 308,15 (<) € 313,15 K (X). Os simbolos representam um
ensaio com mais pontos e as linhas solidas, outro ensaio com uma menor
quantidade de pontos experimentais
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Tabela B1 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™), viscosidade dinAmica (7, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm3.mol™), desvio da compressibilidade isentrépica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + etanol (2)} a

cinco diferentes temperaturas (7, K) (continua)
X1 P u n VinE Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T=293,15K
0,0000 0,789560  1160,82 1,2405 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0504 0,811487  1185,24 1,1874 -0,068 -38,2 -0,096 -0,157
0,1007 0,831833  1206,90 1,1629 -0,114 -65,5 -0,163 -0,260
0,1478 0,849659  1225,32 1,1561 -0,143 -840 -0,210 -0,325
0,1957 0,866696  1242,92 1,1604 -0,161 -97,7 -0,247 -0,368
0,2508 0,885042  1261,99 1,1760 -0,172 -108,3 -0,278 -0,397
0,3013 0,900876  1278,63 1,1962 -0,176 -114,1 -0,301 -0,414
0,3504 0,915389  1294,05 1,2238 -0,175 -116,8 -0,315 -0,417
0,3991 0,929060  1308,75 1,2545 -0,172 -117,1 -0,326 -0,416
0,4508 0,942788  1323,69 1,2958 -0,162 -114,9 -0,329 -0,401
0,4958 0,954174  1336,14 1,3321 -0,154 -111,3 -0,331 -0,391
0,5497 0,967069  1350,41 1,3828 -0,137 -105,1 -0,326 -0,370
0,6047 0,979606  1364,44 1,4394 -0,120 -97,0 -0,316 -0,345
0,6362 0,986485  1372,19 1,4759 -0,110 -91,6 -0,307 -0,327
0,6979 0,999397  1386,84 1,5496 -0,089 -79,7 -0,285 -0,293
0,7499 1,009745  1398,44 1,6218 -0,070 -68,2 -0,258 -0,255
0,7997 1,019260  1409,17 1,6950 -0,055 -56,2 -0,227 -0,218
0,8500 1,028445  1419,66 1,7782 -0,037 -43,3 -0,187 -0,174
0,8954 1,036444  1428,59 1,8672 -0,025 -30,9 -0,136 -0,121
0,9509 1,045882  1439,04 1,9814 -0,013 -14,9 -0,069 -0,059
1,0000 1,053854  1447,78  2,0925 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B1 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™!), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol™?), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida bindria {GVL (1) + etanol (2)} a

cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuacio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=298,15K

0,0000 0,785271  1143,93 1,0973 0,000 0,0 0,000 0,000

0,0504 0,807103  1168,29 1,0559 -0,066 -39,9 -0,080 -0,148
0,1007 0,827385  1189,89 1,0353 -0,110 -68,5 -0,140 -0,251
0,1478 0,845158  1208,35 1,0293 -0,139 -87,9 -0,182 -0,318
0,1957 0,862153  1225,96 1,0401 -0,156 -102,2 -0,208 -0,346
0,2508 0,880454  1245,02 1,0499 -0,167 -113,3 -0,241 -0,387
0,3013 0,896255  1261,63 1,0713 -0,170 -119.4 -0,258 -0,398
0,3504 0,910741  1277,03 1,0969 -0,169 -122.2 -0,271 -0,400
0,3991 0,924389  1291,67 1,1257 -0,165 -122,4 -0,279 -0,397
0,4508 0,938101  1306,55 1,1603 -0,156 -120,1 -0,285 -0,389
0,4958 0,949474  1318,99 1,1935 -0,148 -116,4 -0,286 -0,378
0,5497 0,962353  1333,17 1,2365 -0,130 -109,8 -0,285 -0,363
0,6047 0,974883  1347,11 1,2884 -0,114 -101,3 -0,275 -0,336
0,6362 0,981759  1354,81 1,3203 -0,104 -95,7 -0,268 -0,320
0,6979 0,994670  1369,37 1,3830 -0,084 -83,2 -0,253 -0,292
0,7499 1,005016  1380,92 1,4523 -0,065 -71,2 -0,223 -0,246
0,7997 1,014532  1391,59 1,5172 -0,050 -58,7 -0,197 -0,211
0,8500 1,023720  1401,99 1,5908 -0,034 -45,2 -0,162 -0,169
0,8954 1,031726  1410,85 1,6667 -0,022 -32,2 -0,121 -0,122
0,9509 1,041176  1421,27 1,7702 -0,012 -15,5 -0,061 -0,058
1,0000 1,049158  1429,97 1,8687 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B1 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida bindria {GVL (1) + etanol (2)} a

cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuacio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=303,15K
0,0000 0,780950  1126,97 1,0014 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0504 0,802693  1150,97 0,96491  -0,064 -41,2 -0,072 -0,148
0,1007 0,822908  1172,80 0,95041  -0,107 -71,6 -0,123 -0,242
0,1478 0,840622  1190,97 0,94925  -0,134 91,5 -0,158 -0,299
0,1957 0,857575  1208,60 0,95751  -0,150 -106,6 -0,184 -0,333
0,2508 0,875835  1227,63 0,96753  -0,160 -118,2 -0,213 -0,373
0,3013 0,891608  1244,47 0,98587 -0,164 -124.9 -0,231 -0,388
0,3504 0,906067  1259,60 1,0096 -0,162 -127.,6 -0,242 -0,391
0,3991 0,919695  1274,47 1,0397 -0,158 -128,0 -0,247 -0,380
0,4508 0,933393  1289,30 1,0698 -0,149 -125,7 -0,254 -0,377
0,4958 0,944748  1301,39 1,1020 -0,140 -121,4 -0,254 -0,363
0,5497 0,957622  1315,81 1,1422 -0,123 -114,8 -0,252 -0,347
0,6047 0,970146  1329,69 1,1898 -0,107 -105,9 -0,244 -0,322
0,6362 0,977018  1337,33 1,2190 -0,097 -100,0 -0,237 -0,306
0,6979 0,989927  1351,80 1,2761 -0,078 -86,9 -0,224 -0,281
0,7499 1,000276  1363,29 1,3409 -0,060 -74,3 -0,197 -0,233
0,7997 1,009799  1373,90 1,3979 -0,046 -61,3 -0,175 -0,203
0,8500 1,018992  1384,24 1,4658 -0,030 -47.2 -0,143 -0,161
0,8954 1,027007  1393,04 1,5351 -0,020 -33,6 -0,106 -0,115
0,9509 1,036469  1403,40 1,6281 -0,011 -16,2 -0,053 -0,054
1,0000 1,044458  1412,08 1,7162 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B1 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™!), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol™?), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™) para a mistura liquida bindria {GVL (1) + etanol (2)} a

cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuacio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=308,15K

0,0000 0,776589  1110,05 0,91526 0,000 0,0 0,000 0,000

0,0504 0,798252  1133,95 0,88554  -0,062 -43,1 -0,063 -0,141
0,1007 0,818388  1155,45 0,87514  -0,103 -74,4 -0,107 -0,229
0,1478 0,836062  1173,89 0,87239  -0,130 -95,8 -0,141 -0,293
0,1957 0,852971  1191,52 0,88334  -0,145 -111,6 -0,162 -0,319
0,2508 0,871191  1210,52 0,89366  -0,154 -123,8 -0,189 -0,358
0,3013 0,886931  1227,08 0,91267  -0,157 -130,5 -0,203 -0,368
0,3504 0,901370  1242,42 0,93480  -0,155 -133,6 -0,214 -0,371
0,3991 0,914979  1256,98 0,96206  -0,151 -133,8 -0,219 -0,363
0,4508 0,928662  1272,07 0,99313  -0,142 -131,6 -0,222 -0,352
0,4958 0,940013  1284,10 1,0203 -0,134 -127,1 -0,225 -0,346
0,5497 0,952873  1298,17 1,0603 -0,117 -119,9 -0,221 -0,324
0,6047 0,965389  1311,98 1,1034 -0,101 -110,6 -0,215 -0,303
0,6362 0,972257  1319,58 1,1292 -0,091 -104,4 -0,210 -0,290
0,6979 0,985170  1334,29 1,1816 -0,072 -91,0 -0,199 -0,266
0,7499 0,995522  1345,40 1,2400 -0,055 -77,6 -0,175 -0,223
0,7997 1,005053  1355,95 1,2949 -0,042 -64,0 -0,153 -0,189
0,8500 1,014251  1366,23 1,3566 -0,027 -49.2 -0,125 -0,149
0,8954 1,022277  1374,98 1,4192 -0,018 -35,1 -0,093 -0,106
0,9509 1,031748  1385,29 1,5031 -0,010 -16,9 -0,046 -0,049
1,0000 1,039749  1393,95 1,5814 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B1 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),
velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar
excesso (Vm®, cm®.mol™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),
desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida bindria {GVL (1) + etanol (2)} a

cinco diferentes temperaturas (7, K) (conclusio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T=313,15K

0,0000 0,772191  1093,01 0,83818 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0504 0,793770  1117,04  0,81299  -0,060 -45,5 -0,057 -0,138
0,1007 0,813836  1138,45 0,80387  -0,098 -78,2 -0,098 -0,228
0,1478 0,831466  1156,90  0,80810 -0,125 -100,6 -0,123 -0,273

0,1957 0,848336  1174,51 0,81504  -0,140 -117,1 -0,146 -0,311
0,2508 0,866516  1193,49  0,82951 -0,148 -129,9 -0,166 -0,336
0,3013 0,882229  1210,01 0,84936  -0,151 -136,9 -0,178 -0,342
0,3504 0,896648  1225,32  0,87008  -0,148 -140,1 -0,188 -0,346
0,3991 0,910237  1239,84  0,89397 -0,144 -140,3 -0,195 -0,344
0,4508 0,923903  1254,59  0,92197 -0,135 -137,6 -0,199 -0,337
0,4958 0,935252  1266,88  0,94803  -0,127 -133,2 -0,202 -0,330
0,5497 0,948109  1280,88  0,98428  -0,110 -125,7 -0,199 -0,312
0,6047 0,960626  1294,63 1,0242 -0,095 -115,9 -0,194 -0,292
0,6362 0,967496  1302,20 1,0509 -0,085 -109.,4 -0,187 -0,273

0,6979 0,980406  1316,88 1,1028 -0,066 -95,3 -0,174 -0,244
0,7499 0,990765  1327,90 1,1537 -0,050 -81,2 -0,155 -0,209
0,7997 1,000299  1338,40 1,2036 -0,038 -67,0 -0,137 -0,179
0,8500 1,009507  1348,62 1,2608 -0,023 -51,5 -0,111 -0,141
0,8954 1,017545  1357,33 1,3173 -0,015 -36,7 -0,083 -0,102
0,9509 1,027032  1367,60 1,3934 -0,009 -17,7 -0,042 -0,049
1,0000 1,035042  1376,23 1,4662 0,000 0,0 0,000 0,000

Fonte: Autor



Tabela B2 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),
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velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E | kJ.mol™") para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-propanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continua)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T=293,15K
0,0000 0,803549 122295  2,2682 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0090 0,806455  1225,89 - -0,005 -3,6 - -
0,0305 0,813306 123225 - -0,014  -10,8 - -
0,0503 0,819512  1237,66  2,0355 -0,018 -16,0 -0,211 -0,237
0,0580 0,821918  1240,27 - -0,020  -19,2 - -
0,1029 0,835694  1251,52 11,8965 -0,028 -28,6 -0,342 -0,397
0,1501 0,849784  1263,30  1,8067 -0,033 -37,4 -0,424 -0,505
0,2014 0,864667  1275,81 1,7394 -0,035 -44.8 -0,484 -0,586
0,2509 0,878660  1287,50  1,7024 -0,036  -50,0 -0,513 -0,628
0,2752 0,885390  1293,13 1,6815 -0,036  -51,9 -0,530 -0,653
0,3499 0,905595  1310,57  1,6430 -0,035 -56,1 -0,557 -0,695
0,3990 0,918406  1321,77  1,6315 -0,031 -57,2 -0,561 -0,703
0,4495 0,931293  1333,18 1,6250 -0,027  -57,1 -0,560 -0,703
0,4997 0,943761  1344,64  1,6355 -0,022  -56,2 -0,541 -0,679
0,5502 0,956001  1355,77  1,6436 -0,015 -54,1 -0,525 -0,658
0,6000 0,967846  1366,82  1,6522 -0,012  -51,2 -0,509 -0,637
0,6493 0,979257  1377,55 1,6831 -0,007  -47.4 -0,471 -0,584
0,6999 0,990702  1388,41 1,7154 -0,001 -42,8 -0,431 -0,530
0,7512 1,002035  1399,09 11,7367 0,004 -37,1 -0,401 -0,493
0,8000 1,012605  1409,13 1,8063 0,008 -31,1 -0,324 -0,390
0,8508 1,023395  1419,37  1,85%4 0,010 -24,2 -0,263 -0,313
0,8983 1,033288  1428,75 1,9226 0,008 -17,1 -0,193 -0,226
0,9506 1,043948  1438,63  2,0103 0,006 -8,6 -0,097 -0,111
1,0000 1,053858  1447,90  2,0996 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B2 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kl.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-propanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T=298,15K
0,0000 0,799538  1205,68  1,9899 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0090 0,802428  1208,58 - -0,004  -3,7 - -
0,0305 0,809238  1215,18 - -0,012  -11,5 - -
0,0503 0,815409  1220,61 1,7823 -0,015 -16,5 -0,202 -0,263
0,0580 0,817799 122291 - -0,015 -19,9 - -
0,1029 0,831504  1234,45 1,6634 -0,021 -29,8 -0,315 -0,423
0,1501 0,845535  1246,24  1,5875 -0,025 -38,9 -0,386 -0,530
0,2014 0,860358  1258,79  1,5356 -0,026  -46,7 -0,432 -0,603
0,2509 0,874303  1270,43 1,4981 -0,026  -52,1 -0,464 -0,655
0,2752 0,881008  1276,12  1,4860 -0,026  -54,2 -0,473 -0,671
0,3499 0,901141  1293,53 1,4563 -0,024  -58,6 -0,495 -0,708
0,3990 0,913917  1304,66  1,4486 -0,019  -59,7 -0,497 -0,714
0,4495 0,926770  1316,09  1,4497 -0,015 -59,7 -0,490 -0,704
0,4997 0,939209  1327,49  1,4594 -0,011 -58,7 -0,475 -0,680
0,5502 0,951421  1338,58 1,4674 -0,005 -56,4 -0,461 -0,659
0,6000 0,963241  1349,52  1,4850 -0,002  -534 -0,438 -0,623
0,6493 0,974633  1360,21 1,5053 0,002 -49,5 -0,412 -0,584
0,6999 0,986058  1370,95 1,5352 0,007 -44,5 -0,377 -0,529
0,7512 0,997380  1381,62  1,5716 0,011 -38,7 -0,335 -0,465
0,8000 1,007939  1391,60  1,6184 0,013 -32,4 -0,283 -0,387
0,8508 1,018716  1401,75 1,6690 0,014 -25,2 -0,226 -0,306
0,8983 1,028603  1411,05 1,7240 0,011 -17,8 -0,166 -0,221
0,9506 1,039256  1420,89  1,7950 0,007 -8,9 -0,089 -0,117
1,0000 1,049154  1429,78 1,8787 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B2 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™!), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol™?), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kl.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-propanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T=303,15K
0,0000 0,795500  1188,55 1,7518 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0090 0,798369  1191,42 - -0,003 -3,8 - -
0,0305 0,805135  1198,04 - -0,008 -12,0 - -
0,0503 0,811272  1203,17  1,5947 -0,010  -16,8 -0,156 -0,232
0,0580 0,813649  1205,67 - -0,010  -20,6 - -
0,1029 0,827285  1216,99  1,4896 -0,014  -30,6 -0,259 -0,398
0,1501 0,841252  1228,77  1,4356 -0,016  -40,2 -0,312 -0,487
0,2014 0,856020  1241,64  1,3903 -0,016  -48,8 -0,356 -0,563
0,2509 0,869914  1253,27  1,3573 -0,015 -54,4 -0,388 -0,620
0,2752 0,876592  1258,67  1,3468 -0,014  -56,3 -0,398 -0,638
0,3499 0,896662  1276,05 1,3261 -0,012  -60,9 -0,416 -0,672
0,3990 0,909402  1287,23 1,3214 -0,007  -62,1 -0,420 -0,678
0,4495 0,922224  1298,86  1,3174 -0,003 -62,3 -0,422 -0,683
0,4997 0,934635  1310,21 1,3282 0,001 -61,3 -0,410 -0,660
0,5502 0,946820  1321,26  1,3437 0,007 -59,0 -0,393 -0,629
0,6000 0,958619  1332,16  1,3619 0,009 -55,8 -0,374 -0,594
0,6493 0,969994  1342,77  1,3822 0,012 -51,7 -0,352 -0,556
0,6999 0,981404  1353,43 1,4121 0,016 -46,5 -0,321 -0,501
0,7512 0,992708  1363,72  1,4347 0,018 -40,2 -0,297 -0,460
0,8000 1,003261  1373,94  1,4863 0,019 -33,8 -0,244 -0,371
0,8508 1,014033  1384,03 1,5316 0,018 -26,3 -0,197 -0,296
0,8983 1,023913  1393,26  1,5846 0,014 -18,6 -0,143 -0,211
0,9506 1,034562  1403,03 1,6502 0,008 -9,3 -0,076 -0,110
1,0000 1,044449  1411,80 11,7247 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B2 - Fragio molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kl.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-propanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T=308,15K
0,0000 0,791426  1172,35 1,5593 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0090 0,794275 117440 - -0,002  -3,9 - -
0,0305 0,800996  1180,66 - -0,005 -12,0 - -
0,0503 0,807104  1186,05 1,4334 -0,006  -17,2 -0,127 -0,215
0,0580 0,809469  1188,58 - -0,006  -214 - -
0,1029 0,823039  1199,84  1,3478 -0,007  -31,7 -0,215 -0,371
0,1501 0,836944  1211,62  1,2972 -0,007  -41,7 -0,266 -0,469
0,2014 0,851649 122423 1,2607 -0,005 -50,4 -0,305 -0,542
0,2509 0,865494  1236,14  1,2366 -0,003 -56,7 -0,330 -0,592
0,2752 0,872154  1241,53 1,2285 -0,003 -58,6 -0,339 -0,609
0,3499 0,892163  1258,89  1,2122 0,001 -63,5 -0,357 -0,645
0,3990 0,904870  1270,04  1,2102 0,005 -64,8 -0,361 -0,651
0,4495 0,917656  1281,36  1,2152 0,009 -64,7 -0,357 -0,642
0,4997 0,930038  1292,65 1,2209 0,013 -63,7 -0,353 -0,632
0,5502 0,942201  1303,65 1,2347 0,018 -61,2 -0,341 -0,606
0,6000 0,953982  1314,49  1,2527 0,020 -57,9 -0,324 -0,572
0,6493 0,965342  1325,34 11,2738 0,022 -53,9 -0,305 -0,532
0,6999 0,976735  1335,95 1,3008 0,024 -48,5 -0,279 -0,482
0,7512 0,988029  1346,16  1,3241 0,026 -41,9 -0,257 -0,441
0,8000 0,998570  1356,02  1,3702 0,026 -35,0 -0,213 -0,358
0,8508 1,009333  1366,04  1,4143 0,023 -27,1 -0,170 -0,281
0,8983 1,019210  1375,21 1,4633 0,017 -19,1 -0,122 -0,199
0,9506 1,029858  1384,95 1,5224 0,010 -9,5 -0,065 -0,103
1,0000 1,039745  1394,32 11,5886 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B2 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),
velocidade do som (u, m.s™!), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar
excesso (Vm®, cm®.mol™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),
desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kl.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-propanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (conclusdo)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T=313,15K

0,0000 0,787322  1154,78 1,3963 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0090 0,790153  1157,71 - -0,001 -4,2 - -
0,0305 0,796822  1163,64 - -0,001 -12,1 - -
0,0503 0,802896  1169,01 1,2931 -0,001 -17,9 -0,107 -0,203
0,0580 0,805249  1171,65 - 0,000 22,2 - -
0,1029 0,818755  1182,77 1,2202 0,001 -33,0 -0,184 -0,358
0,1501 0,832599  1194,53 1,1772 0,003 -43,5 -0,230 -0,455
0,2014 0,847248  1207,15 1,1490 0,007 -52,6 -0,262 -0,522
0,2509 0,861041  1218,76 1,1292 0,010 -58,8 -0,286 -0,572
0,2752 0,867684  1224,46 1,1224 0,010 -61,3 -0,294 -0,590
0,3499 0,887637  1241,79 1,1122 0,014 -66,4 -0,310 -0,622
0,3990 0,900311 125291 1,1120 0,019 -67,8 -0,314 -0,628
0,4495 0,913069  1264,21 1,1159 0,023 -67,8 -0,314 -0,625
0,4997 0,925429  1275,44 1,1247 0,026 -66,6 -0,309 -0,612
0,5502 0,937571  1286,40 1,1396 0,030 -64,1 -0,298 -0,584
0,6000 0,949332 1297,18 1,1533 0,031 -60,6 -0,288 -0,561
0,6493 0,960676  1307,71 1,1773 0,032 -56,1 -0,267 -0,515
0,6999 0,972056  1318,25 1,2039 0,034 -50,5 -0,244 -0,465
0,7512 0,983344  1328,70 1,2272 0,034 -43,9 -0,225 -0,423
0,8000 0,993873  1338,49 1,2688 0,033 -36,7 -0,187 -0,345
0,8508 1,004633  1348,45 1,3122 0,029 -28.,5 -0,147 -0,267
0,8983 1,014508  1357,57 1,3568 0,022 -20,1 -0,106 -0,189
0,9506 1,025156  1367,27 1,4101 0,012 -10,1 -0,057 -0,099
1,0000 1,035053  1376,64 1,4705 0,000 0,0 0,000 0,000

Fonte: Autor
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Tabela B3 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-butanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continua)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T=293,15K

0,0000 0,809639  1257,08  2,9975 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0109 0,812354  1259,10 - 0,006 -1,5 - -
0,0205 0,814736  1260,86 - 0,010 -2,8 - -
0,0506 0,822232  1266,08  2,6355 0,023 -6,2 -0,316 -0,268
0,1007 0,834709  1274,46  2,4316 0,040 -10,9 -0,474 -0,420
0,1547 0,848182  1283,53  2,2354 0,047 -15,1 -0,621 -0,577
0,2018 0,859873  1291,34  2,1587 0,057 -17,8 -0,655 -0,620
0,2516 0,872212  1299,83  2,0560 0,062 -20,3 -0,712 -0,695
0,3029 0,884873  1308,63 1,9890 0,069 -22,1 -0,732 -0,730
0,3457 0,895440  1316,22 1,9421 0,070 -23,3 -0,740 -0,750
0,3997 0,908722  1325,98 1,8915 0,074 -24,2 -0,742 -0,767
0,4494 0,920894  1335,22 1,8597 0,075 -24,7 -0,728 -0,764
0,4991 0,933011  1344,66 1,8367 0,077 -24,7 -0,706 -0,750
0,5515 0,945790  1354,86 1,8246 0,076 -24,2 -0,670 -0,720
0,5953 0,956424  1363,57 1,8050 0,075 -23,5 -0,650 -0,708
0,6497 0,969616  1374,61 1,8111 0,071 -22,1 -0,594 -0,652
0,6994 0,981636  1384,84 1,8154 0,066 -20,4 -0,545 -0,602
0,7371 0,990727  1392,66 1,8240 0,063 -18,7 -0,502 -0,557
0,7987 1,005549  1405,62 1,8422 0,054 -15,6 -0,427 -0,479
0,8453 1,016749  1415,42 1,9004 0,045 -12,7 -0,327 -0,362
0,8856 1,026440  1423,95 1,9357 0,036 -9,8 -0,255 -0,282
0,9487 1,041572  1437,15  2,0086 0,017 -4,7 -0,124 -0,137
0,9646 1,045362  1440,50 - 0,013 -3,4 - -
0,9806 1,049213 144384 - 0,007 -1,9 - -
1,0000 1,053852  1447,78  2,0860 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B3 - Fracdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-butanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T=298,15K

0,0000 0,805821  1240,07  2,5818 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0109 0,808516  1242,06 - 0,007 -1,5 - -
0,0205 0,810881  1243,80 - 0,012 -2,9 - -
0,0506 0,818328  1249,00  2,2873 0,028 -6,4 -0,258 -0,258
0,1007 0,830730  1257,38  2,1185 0,047 -11,3 -0,391 -0,407
0,1547 0,844132  1266,47 1,9510 0,057 -15,7 -0,519 -0,567
0,2018 0,855765  1274,30 1,8870 0,068 -18,6 -0,550 -0,612
0,2516 0,868044  1282,79 1,8167 0,074 -21,2 -0,584 -0,665
0,3029 0,880650  1291,60 1,7502 0,082 -23,1 -0,614 -0,716
0,3457 0,891174  1299,18 1,7154 0,083 -24,4 -0,618 -0,731
0,3997 0,904402  1308,92 1,6718 0,087 -25,4 -0,622 -0,751
0,4494 0,916530  1318,14 1,6454 0,089 -25,9 -0,613 -0,750
0,4991 0,928603  1327,51 1,6274 0,090 -25,9 -0,595 -0,737
0,5515 0,941343  1337,66 1,6251 0,088 -25,4 -0,560 -0,698
0,5953 0,951941  1346,30 1,6059 0,087 -24,6 -0,548 -0,692
0,6497 0,965094  1357,24 1,6132 0,082 -23,2 -0,501 -0,637
0,6994 0,977083  1367,37 1,6172 0,076 -21,4 -0,461 -0,591
0,7371 0,986153  1375,09 1,6302 0,072 -19,6 -0,421 -0,541
0,7987 1,000940  1387,93 1,6450 0,061 -16,3 -0,362 -0,469
0,8453 1,012116  1397,62 1,6965 0,051 -13,2 -0,277 -0,355
0,8856 1,021789  1406,06 1,7277 0,040 -10,3 -0,217 -0,277
0,9487 1,036892  1419,10 1,7945 0,019 -4,9 -0,105 -0,133
0,9646 1,040673 142244 - 0,014 -3,5 - -
0,9806 1,044520  1425,74 - 0,008 -2,0 - -
1,0000 1,049149  1429,64 1,8623 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B3 - Fragio molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-butanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T=303,15K

0,0000 0,801975  1223,19  2,2721 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0109 0,804652  1225,17 - 0,008 -1,6 - -
0,0205 0,806998  1226,89 - 0,014 -2,9 - -
0,0506 0,814398  1232,06  2,0287 0,032 -6,6 -0,215 -0,248
0,1007 0,826728  1240,43 1,8889 0,054 -11,7 -0,327 -0,392
0,1547 0,840057  1249,53 1,7467 0,066 -16,4 -0,438 -0,550
0,2018 0,851633  1257,37 1,6963 0,079 -19,4 -0,462 -0,590
0,2516 0,863857  1265,87 1,6295 0,086 -22,2 -0,501 -0,655
0,3029 0,876408  1274,68 1,5813 0,095 -24,3 -0,521 -0,694
0,3457 0,886886  1282,25 1,5516 0,097 -25,6 -0,526 -0,711
0,3997 0,900066  1291,98 1,5171 0,101 -26,7 -0,530 -0,729
0,4494 0912149  1301,15 1,4964 0,102 -27,2 -0,523 -0,727
0,4991 0,924184  1310,51 1,4819 0,103 -27,2 -0,510 -0,716
0,5515 0,936882  1320,57 1,4827 0,101 -26,7 -0,479 -0,678
0,5953 0,947448  1329,15 1,4666 0,099 -25,9 -0,471 -0,674
0,6497 0,960565  1340,00 1,4780 0,093 -24,3 -0,429 -0,616
0,6994 0,972522  1350,04 1,4828 0,086 -22,4 -0,396 -0,572
0,7371 0,981570  1357,68 1,4939 0,081 -20,5 -0,364 -0,526
0,7987 0,996325  1370,38 1,5104 0,069 -17,0 -0,313 -0,455
0,8453 1,007478  1379,95 1,5588 0,056 -13,8 -0,238 -0,342
0,8856 1,017132  1388,30 1,5877 0,044 -10,7 -0,186 -0,267
0,9487 1,032209  1401,23 1,6499 0,021 -5,1 -0,089 -0,126
0,9646 1,035982  1404,53 - 0,016 -3,6 - -
0,9806 1,039824  1407,81 - 0,009 -2,1 - -
1,0000 1,044446  1411,66 1,7099 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B3 - Fracdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™) para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-butanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T=308,15K

0,0000 0,798098  1206,44  2,0193 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0109 0,800758  1208,40 - 0,009 -1,6 - -
0,0205 0,803088  1210,11 - 0,016 -3,0 - -
0,0506 0,810442  1215,25 1,8071 0,036 -6,8 -0,190 -0,252
0,1007 0,822698  1223,61 1,6923 0,062 -12,2 -0,283 -0,388
0,1547 0,835956  1232,72 1,5694 0,076 -17,1 -0,382 -0,547
0,2018 0,847478  1240,57 1,5302 0,090 -20,3 -0,401 -0,581
0,2516 0,859647  1249,08 1,4748 0,099 -23,2 -0,434 -0,644
0,3029 0,872144  1257,88 1,4339 0,108 -25,4 -0,453 -0,684
0,3457 0,882581  1265,43 1,4108 0,111 -26,8 -0,457 -0,699
0,3997 0,895712  1275,14 1,3827 0,114 -28,0 -0,462 -0,716
0,4494 0,907753  1284,28 1,3666 0,116 -28,5 -0,456 -0,715
0,4991 0,919748  1293,59 1,3556 0,116 -28,6 -0,445 -0,705
0,5515 0,932408  1303,59 1,3590 0,113 -28,0 -0,419 -0,666
0,5953 0,942947  1312,12 1,3445 0,110 -27,1 -0,414 -0,666
0,6497 0,956028  1322,87 1,3578 0,104 -25,5 -0,377 -0,607
0,6994 0,967956  1332,83 1,3637 0,096 -23,4 -0,349 -0,565
0,7371 0,976979  1340,39 1,3758 0,090 -21,5 -0,321 -0,519
0,7987 0,991704  1352,97 1,3919 0,076 -17,8 -0,278 -0,451
0,8453 1,002839  1362,45 1,4382 0,061 -14,4 -0,211 -0,338
0,8856 1,012475  1370,72 1,4656 0,048 -11,2 -0,166 -0,265
0,9487 1,027527  1383,52 1,5247 0,022 -5,4 -0,079 -0,125
0,9646 1,031293  1386,80 - 0,017 -3,8 - -
0,9806 1,035127  1390,04 - 0,010 -2,1 - -
1,0000 1,039743  1393,86 1,5813 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B3 - Fragio molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol™") para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-butanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (conclusdo)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T=313,15K

0,0000 0,794186  1189,84 1,8155 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0109 0,796830  1191,80 - 0,010 -1,7 - -
0,0205 0,799143  1193,52 - 0,018 -3,2 - -
0,0506 0,806451  1198,60 1,6349 0,040 -7,1 -0,163 -0,243
0,1007 0,818639  1206,94 1,5229 0,069 -12,6 -0,257 -0,399
0,1547 0,831829  1216,08 1,4284 0,086 -17,8 -0,333 -0,535
0,2018 0,843296  1223,92 1,3889 0,101 21,2 -0,356 -0,581
0,2516 0,855410  1232,42 1,3476 0,111 -243 -0,379 -0,632
0,3029 0,867857  1241,23 1,3144 0,121 -26,6 -0,395 -0,668
0,3457 0,878261  1248,87 1,2904 0,123 -28,2 -0,404 -0,691
0,3997 0,891339  1258,47 1,2714 0,128 -29.,4 -0,404 -0,700
0,4494 0,903337  1267,55 1,2595 0,130 -29.9 -0,398 -0,696
0,4991 0,915300  1276,84 1,2494 0,129 -30,0 -0,391 -0,689
0,5515 0,927923  1286,76 1,2492 0,125 -29,3 -0,372 -0,661
0,5953 0,938434  1295,25 1,2438 0,122 -28,4 -0,362 -0,647
0,6497 0,951486  1305,92 1,2607 0,114 -26,7 -0,326 -0,582
0,6994 0,963388  1315,79 1,2637 0,104 -24,5 -0,306 -0,548
0,7371 0,972398  1323,36 1,2717 0,097 -22,6 -0,285 -0,511
0,7987 0,987081  1335,75 1,2938 0,082 -18,6 -0,241 -0,432
0,8453 0,998193  1345,14 1,3359 0,067 -15,1 -0,182 -0,323
0,8856 1,007814  1353,33 1,3642 0,052 -11,7 -0,140 -0,246
0,9487 1,022844  1366,03 1,4166 0,024 -5,6 -0,065 -0,114
0,9646 1,026604  1369,28 - 0,018 -4,0 - -
0,9806 1,030432  1372,50 - 0,010 -2,2 - -
1,0000 1,035041  1376,28 1,4640 0,000 0,0 0,000 0,000

Fonte: Autor



Tabela B4 - Fragio molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),
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velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ') para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-pentanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continua)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T=293,15K

0,0000 0,814650  1292,87  4,0667 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0498 0,824783  1297,93  3,5704 0,052 -0,6 -0,398 -0,234
0,0988 0,835024  1302,96  3,2240 0,081 -1,1 -0,647 -0,402
0,1531 0,846549  1308,57  2,9634 0,108 -1,4 -0,800 -0,517
0,1985 0,856408  1313,48  2,7665 0,120 -1,6 -0,907 -0,610
0,2486 0,867340  1319,04  2,6109 0,139 -1,7 -0,964 -0,669
0,2985 0,878455 132493 24775 0,151 -1,8 -0,998 -0,715
0,3478 0,889559  1331,01 2,3668 0,159 -1,9 -1,011 -0,745
0,3995 0,901405  1337,78  2,2811 0,165 -2,0 -0,994 -0,751
0,4507 0,913312 134490  2,2017 0,168 -2,1 -0,972 -0,753
0,5000 0,924962  1352,18  2,1363 0,168 -2,2 -0,940 -0,747
0,5514 0,937276  1360,20  2,0813 0,165 -2,4 -0,893 -0,727
0,5986 0,948775  1367,96  2,0318 0,160 -2,5 -0,849 -0,709
0,6491 0,961244  1376,71 2,0043 0,150 -2,7 -0,777 -0,660
0,6992 0,973838  1385,82 1,9682 0,139 -2,8 -0,714 -0,624
0,7486 0,986412  1395,21 1,9618 0,126 -2,7 -0,622 -0,552
0,8003 0,999835  1405,41 1,9678 0,106 -2,6 -0,514 -0,461
0,8496 1,012830  1415,49 1,9768 0,086 -2,3 -0,407 -0,371
0,9005 1,026497  1426,25 1,9951 0,059 -1,8 -0,288 -0,267
0,9501 1,040024  1436,87  2,0439 0,032 -1,1 -0,141 -0,129
0,9887 1,050710 144534 - 0,008 -0,3 - -
1,0000 1,053869  1447,74  2,0864 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B4 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ') para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-pentanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T=298,15K

0,0000 0,810980 127590  3,4863 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0498 0,821045  1280,91 3,0796 0,055 -0,6 -0,326 -0,228
0,0988 0,831216  1285,96  2,8011 0,088 -1,2 -0,525 -0,386
0,1531 0,842671  1291,59  2,5757 0,117 -1,5 -0,663 -0,509
0,1985 0,852474  1296,52  2,4061 0,130 -1,8 -0,759 -0,606
0,2486 0,863345  1302,10  2,2758 0,152 -1,9 -0,809 -0,666
0,2985 0,874401  1308,02  2,1650 0,164 2,1 -0,839 -0,712
0,3478 0,885451  1314,10  2,0736 0,173 2,2 -0,850 -0,742
0,3995 0,897242  1320,87 1,9956 0,180 -2,4 -0,845 -0,756
0,4507 0,909094  1327,98 1,9316 0,183 -2,5 -0,826 -0,758
0,5000 0,920694  1335,20 1,8780 0,182 -2,7 -0,800 -0,751
0,5514 0,932957  1343,18 1,8327 0,179 -2,8 -0,762 -0,733
0,5986 0,944412  1350,89 1,7979 0,173 -3,0 -0,720 -0,707
0,6491 0,956832  1359,52 1,7775 0,162 -3,1 -0,659 -0,658
0,6992 0,969381  1368,53 1,7514 0,150 -3,1 -0,604 -0,618
0,7486 0,981912  1377,77 1,7428 0,135 -3,0 -0,533 -0,555
0,8003 0,995291  1387,87 1,7516 0,114 -2,9 -0,441 -0,463
0,8496 1,008245  1397,80 1,7606 0,092 -2,5 -0,352 -0,376
0,9005 1,021875  1408,40 1,7850 0,063 -2,0 -0,245 -0,264
0,9501 1,035362  1418,86 1,8241 0,034 -1,1 -0,126 -0,136
0,9887 1,046017 142724 - 0,009 -0,3 - -
1,0000 1,049166  1429,61 1,8692 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B4 - Fragio molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ') para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-pentanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T'=303,15K

0,0000 0,807287  1259,05  3,0226 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0498 0,817280  1264,03  2,6778 0,059 -0,6 -0,280 -0,232
0,0988 0,827384  1269,08  2,4586 0,095 -1,2 -0,435 -0,376
0,1531 0,838770  1274,73  2,2603 0,127 -1,7 -0,562 -0,509
0,1985 0,848519  1279,69  2,1412 0,142 -2,0 -0,622 -0,579
0,2486 0,859327  1285,27  2,0270 0,165 2,2 -0,671 -0,645
0,2985 0,870331  1291,21 1,9376 0,177 -2,4 -0,695 -0,687
0,3478 0,881326  1297,29 1,8604 0,188 -2,6 -0,708 -0,718
0,3995 0,893062  1304,05 1,7959 0,194 -2,7 -0,705 -0,733
0,4507 0,904862  1311,13 1,7508 0,197 -2,9 -0,683 -0,724
0,5000 0916411  1318,34 1,6978 0,197 -3,1 -0,672 -0,731
0,5514 0,928627  1326,24 1,6636 0,192 -3,2 -0,639 -0,709
0,5986 0,940036  1333,87 1,6349 0,186 -3,4 -0,606 -0,686
0,6491 0,952409  1342,45 1,6250 0,174 -3,5 -0,550 -0,630
0,6992 0,964916  1351,35 1,5983 0,160 -3,5 -0,511 -0,601
0,7486 0,977402  1360,47 1,5936 0,145 -3,4 -0,452 -0,538
0,8003 0,990741  1370,44 1,6032 0,122 -3,1 -0,374 -0,451
0,8496 1,003658  1380,24 1,6169 0,098 -2,7 -0,296 -0,360
0,9005 1,017247  1390,70 1,6394 0,067 -2,1 -0,207 -0,255
0,9501 1,030697  1401,05 1,6773 0,036 -1,2 -0,105 -0,128
0,9887 1,041324  1409,31 - 0,009 -0,4 - -
1,0000 1,044463  1411,64 1,7169 0,000 0,0 0,000 0,000
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Tabela B4 - Fragdo molar do gama-valerolactona (GVL) (x1), densidade (p, g.cm™),

velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ') para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-pentanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (continuagio)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T=308,15K

0,0000 0,803567 124233  2,6696 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0498 0,813488  1247,28  2,3790 0,063 -0,6 -0,237 -0,226
0,0988 0,823530  1252,33  2,1877 0,102 -1,3 -0,375 -0,374
0,1531 0,834846  1258,00  2,0103 0,136 -1,8 -0,493 -0,516
0,1985 0,844540  1262,97 1,9106 0,153 2,2 -0,544 -0,585
0,2486 0,855293  1268,57 1,8167 0,177 -2,4 -0,583 -0,646
0,2985 0,866240  1274,52 1,7364 0,191 -2,7 -0,609 -0,694
0,3478 0,877183  1280,60 1,6774 0,202 -2,9 -0,615 -0,716
0,3995 0,888866  1287,36 1,6238 0,209 -3,1 -0,612 -0,730
0,4507 0,900614  1294,40 1,5818 0,212 -3,3 -0,599 -0,728
0,5000 0912117  1301,57 1,5432 0,211 -3,5 -0,584 -0,725
0,5514 0,924283  1309,43 1,5164 0,206 -3,7 -0,555 -0,702
0,5986 0,935652  1316,99 1,4970 0,199 -3,8 -0,523 -0,672
0,6491 0,947981  1325,49 1,4807 0,186 -3,9 -0,485 -0,633
0,6992 0,960445  1334,28 1,4683 0,171 -3,8 -0,443 -0,588
0,7486 0,972890  1343,30 1,4638 0,154 -3,7 -0,394 -0,531
0,8003 0,986186  1353,16 1,4702 0,129 -3,4 -0,331 -0,452
0,8496 0,999067  1362,83 1,4894 0,103 -2,9 -0,258 -0,354
0,9005 1,012617  1373,16 1,5177 0,071 -2,3 -0,175 -0,240
0,9501 1,026029  1383,37 1,5478 0,038 -1,3 -0,091 -0,125
0,9887 1,036628  1391,55 - 0,010 -0,4 - -
1,0000 1,039760  1393,84 1,5846 0,000 0,0 0,000 0,000
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velocidade do som (u, m.s™"), viscosidade dinAmica (77, mPa.s), volume molar

excesso (Vmb, cm®.mol ™), desvio da compressibilidade isentropica (Axs , TPa™),

desvio da viscosidade (A7, mPa.s) e energia de Gibbs de ativacao de fluxo

excesso (AG*E, kJ.mol ') para a mistura liquida binaria {GVL (1) + 1-pentanol

(2)} a cinco diferentes temperaturas (7, K) (conclusdo)
X1 p u n Vin® Axs An AG*E
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T=313,15K

0,0000 0,799815  1225,77  2,3503 0,000 0,0 0,000 0,000
0,0498 0,809672  1230,74  2,1063 0,067 -0,7 -0,200 -0,222
0,0988 0,819647  1235,74 1,9417 0,109 -1,4 -0,322 -0,373
0,1531 0,830895  1241,44 1,8108 0,146 -1,9 -0,405 -0,486
0,1985 0,840538  1246,43 1,7262 0,164 2,4 -0,450 -0,555
0,2486 0,851247  1252,11 1,6449 0,188 -2,8 -0,487 -0,618
0,2985 0,862127  1257,99 1,5895 0,205 -3,0 -0,499 -0,646
0,3478 0,873022  1264,06 1,5319 0,216 -3,3 -0,513 -0,681
0,3995 0,884652  1270,81 1,4875 0,223 -3,5 -0,512 -0,694
0,4507 0,896350  1277,82 1,4515 0,226 -3,7 -0,503 -0,695
0,5000 0,907810  1284,96 1,4252 0,224 -3,9 -0,486 -0,683
0,5514 0,919925  1292,78 1,3996 0,220 -4,1 -0,467 -0,668
0,5986 0,931258  1300,28 1,3750 0,211 -4,2 -0,450 -0,657
0,6491 0,943546  1308,69 1,3715 0,197 -4,3 -0,409 -0,603
0,6992 0,955980  1317,52 1,3614 0,180 -4,3 -0,375 -0,562
0,7486 0,968386  1326,42 1,3656 0,162 -4,1 -0,328 -0,495
0,8003 0,981628  1336,06 1,3624 0,137 -3,7 -0,286 -0,439
0,8496 0,994468  1345,61 1,3984 0,110 -3,1 -0,207 -0,312
0,9005 1,007981  1355,81 1,4137 0,075 -2,4 -0,147 -0,224
0,9501 1,021360  1365,92 1,4434 0,041 -1,3 -0,073 -0,111
0,9887 1,031931  1374,02 - 0,011 -0,4 - -
1,0000 1,035061  1376,30 1,4730 0,000 0,0 0,000 0,000

Fonte: Autor
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Tabela B5 - Parametros A;j da equacdo de Redlich-Kister (17), coeficientes de determinacao

(R?) e desvios padrio (o) para o volume molar excesso (Vm") em funcio da

temperatura
T/K Ao/ A/ A/ As/ As/ R? o/
cm>mol!  ecm®*mol!  cmP*mol!  cmPmol!  cm?-mol! cm’-mol’!

x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol

293,15  -0,618 0,472 -0,036 0,325 -0,404 0,9985 0,003
298,15  -0,592 0,471 -0,034 0,309 -0,394 0,9985 0,003
303,15  -0,564 0,467 -0,035 0,298 -0,382 0,9984 0,002
308,15  -0,538 0,466 -0,015 0,292 -0,402 0,9982 0,003
313,15 -0,509 0,459 -0,011 0,282 -0,382 0,9982 0,002

x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol

293,15 -0,089 0,194 0,039 0,095 -0,110 0,9973 0,001
298,15  -0,045 0,180 0,042 0,075 -0,102 0,9964 0,001
303,15 0,002 0,165 0,049 0,049 -0,092 0,9961 0,001
308,15 0,050 0,148 0,055 0,039 -0,072 0,9961 0,001
313,15 0,102 0,130 0,067 0,024 -0,042 0,9975 0,001

x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol

293,15 0,305 0,014 0,075 -0,086 0,089 0,9991 0,001
298,15 0,358 -0,002 0,081 -0,102 0,097 0,9993 0,001
303,15 0,411 -0,019 0,089 -0,113 0,106 0,9995 0,001
308,15 0,463 -0,038 0,100 -0,122 0,105 0,9996 0,001
313,15 0,514 -0,062 0,101 -0,123 0,123 0,9996 0,001

x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol

293,15 0,675 -0,035 0,037 -0,177 0,236 0,9993 0,002
298,15 0,731 -0,050 0,048 -0,183 0,224 0,9994 0,002
303,15 0,788 -0,065 0,057 -0,194 0,223 0,9994 0,002
308,15 0,845 -0,083 0,061 -0,200 0,231 0,9995 0,002
313,15 0,901 -0,107 0,042 -0,188 0,280 0,9996 0,002

Fonte: Autor
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Tabela B6 - Parametros A;j da equacdo de Redlich-Kister (17), coeficientes de determinacao

(R?) e desvios padrao (o) para o desvio da compressibilidade isentropica (Axs) em

fungdo da temperatura

T/K Ao/ TPa’! A1/ TPa’ 4>/ TPa’! R? o/ TPa’
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293,15 -466,0 2324 - 0,9878 4,5
298,15 -487,0 2434 - 0,9880 4,6
303,15 -508,3 253,6 - 0,9884 4,8
308,15 -533,2 267,4 - 0,9882 5,0
313,15 -557,7 280,6 - 0,9885 5,2
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293,15 -229.8 72,1 - 0,9954 1,4
298,15 -239,7 75,3 - 0,9956 1,4
303,15 -249,8 77,3 - 0,9961 1,4
308,15 -259,6 80,3 - 0,9967 1,3
313,15 -271,4 82,9 - 0,9970 1,3
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293,15 -101,56 11,71 - 0,9973 0,50
298,15 -105,66 12,08 - 0,9978 0,45
303,15 -110,72 12,48 - 0,9983 0,43
308,15 -115,95 12,93 - 0,9986 0,41
313,15 -121,49 13,45 - 0,9988 0,39
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293,15 -8,98 -5,32 -11,66 0,9989 0,03
298,15 -10,68 -5,77 -10,65 0,9992 0,03
303,15 -12,35 -6,23 -9,88 0,9993 0,03
308,15 -14,06 -6,68 -9,06 0,9994 0,03
313,15 -15,83 -7,08 -8,52 0,9990 0,05

Fonte: Autor
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Tabela B7 - Parametros A;j da equacdo de Redlich-Kister (17), coeficientes de determinacao

(R?) e desvios padrao (o) para o desvio da viscosidade (A7) em funcao da

temperatura
T/K Ao / mPa-s A1/ mPas A>/ mPa-s R? o/mPas
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293,15 -1,317 0,131 -0,487 0,9989 0,004
298,15 -1,142 0,088 -0,413 0,9987 0,004
303,15 -1,015 0,080 -0,347 0,9987 0,003
308,15 -0,896 0,074 -0,299 0,9986 0,003
313,15 -0,799 0,060 -0,261 0,9984 0,003
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293,15 -2,167 0,771 -1,089 0,9947 0,014
298,15 -1,895 0,771 -1,054 0,9934 0,014
303,15 -1,623 0,580 -0,797 0,9955 0,010
308,15 -1,399 0,468 -0,649 0,9966 0,007
313,15 -1,227 0,389 -0,525 0,9968 0,006
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293,15 -2,797 1,330 -1,696 0,9918 0,023
298,15 -2,350 1,075 -1,391 0,9922 0,019
303,15 -2,013 0,882 -1,146 0,9929 0,015
308,15 -1,757 0,739 -1,016 0,9920 0,014
313,15 -1,543 0,662 -0,876 0,9913 0,013
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293,15 -3,743 2,002 -2,085 0,9948 0,025
298,15 -3,181 1,613 -1,653 0,9963 0,018
303,15 -2,657 1,306 -1,405 0,9950 0,017
308,15 -2,315 1,137 -1,212 0,9958 0,014
313,15 -1,946 0,925 -0,973 0,9930 0,015

Fonte: Autor
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Tabela B8 - Parametros 4;j da equacdo de Redlich-Kister (17), coeficientes de determinacao

(R?) e desvios padrao (o) para a energia de Gibbs de ativacao de fluxo excesso

(AG*%) em funcdo da temperatura

T/K Ao/kJmol! Ay /kJmol! A4, /kJmol’ R? o / kJ-mol
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293.15 -1,550 0,812 -0,826 0,9971 0,008
298.15 -1,502 0,754 -0,796 0,9961 0,009
303.15 -1,446 0,741 -0,749 0,9962 0,008
308.15 -1,368 0,730 -0,731 0,9958 0,008
313.15 -1,294 0,700 -0,710 0,9942 0,009
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293.15 -2,729 0,932 -0,987 0,9966 0,014
298.15 -2,726 1,106 -1,150 0,9961 0,015
303.15 -2,619 0,988 -0,973 0,9972 0,013
308.15 -2,510 0,936 -0,902 0,9978 0,011
313.15 -2,434 0,912 -0,818 0,9977 0,010
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293.15 -2,990 0,904 -1,215 0,9956 0,018
298.15 -2,923 0,879 -1,176 0,9955 0,017
303.15 -2,841 0,859 -1,113 0,9957 0,017
308.15 -2,793 0,847 -1,144 0,9948 0,018
313.15 -2,732 0,897 -1,108 0,9942 0,019
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293.15 -2,992 0,724 -1,055 0,9977 0,013
298.15 -3,004 0,690 -0,963 0,9988 0,009
303.15 -2,899 0,683 -0,983 0,9977 0,012
308.15 -2,887 0,739 -0,973 0,9981 0,011
313.15 -2,751 0,724 -0,873 0,9952 0,017

Fonte: Autor
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Tabela B9 - Fragdo molar de GVL (x1), densidade (p, cm®>.mol ™), volume molar excesso (Vm",
cm?®.mol ™), volumes molares aparentes (Vyi, cm®.mol ™), volumes parciais
molares (%, cm®>.mol™) e volumes parciais molares excesso (£, cm®.mol-1) para

o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + etanol (2)} em funcdo da

temperatura (continua)
X1 p Vo Ve I4 14 Vg2 I 143
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=293,15K

0,0000  0,789493 0,000 - - - - - -

0,0099  0,794037 -0,023 92,701 93,304 -1,701 58,331 58,353  -0,001
0,0208  0,798873 -0,040 93,078 93,459  -1,545 58,313 58,351 -0,003
0,0305  0,803097 -0,054 93,232 93,586 -1,419 58,298 58,347 -0,006
0,0408 0,807514 -0,068 93,348 93,709 -1,296 58,283 58,343  -0,011
0,0498 0,811319 -0,078 93,439 93,808 -1,197 58,272 58,338 -0,016
0,0613  0,816090 -0,088 93,567 93,923 -1,081 58,260 58,331 -0,022
0,0722  0,820542 -0,097 93,655 94,022 -0,983 58,249 58,324  -0,030
0,0797  0,823572 -0,104 93,703 94,084 -0,920 58,241 58,319 -0,035
0,0962 0,830112 -0,116 93,799 94,206 -0,798 58,226 58,307 -0,046
0,1003  0,831685 -0,119 93,820 94,233  -0,771 58,222 58,305 -0,049
0,1498  0,850333 -0,144 94,040 94,492 -0,513 58,184 58,268 -0,086
0,2009  0,868467 -0,166 94,176 94,654 -0,350 58,146 58,234  -0,120
0,2504  0,884915 -0,175 94,305 94,751 -0,254 58,120 58,206  -0,148
0,3000 0,900448 -0,178 94,411 94,815 -0,190 58,100 58,182 -0,172
0,3504  0,915386 -0,179 94,494 94,862 -0,142 58,079 58,159 -0,195
0,3994  0,929142 -0,174 94,569 94,901 -0,104 58,064 58,136 -0,218
0,4498  0,942538 -0,166 94,634 94,936  -0,068 58,051 58,110 -0,244
0,5007  0,955340 -0,152 94,700 94,968 -0,036 58,049 58,081 -0,273
0,5477  0,966591 -0,139 94,750 94,993 -0,011 58,046 58,054 -0,300
0,5998 0,978503 -0,124 94,797 95,013 0,009 58,044 58,026  -0,327
0,6499  0,989396 -0,106 94,841 95,025 0,021 58,051 58,007  -0,347
0,7026 ~ 1,000371 -0,089 94,877 95,029 0,024 58,053 58,000 -0,354
0,7499  1,009765 -0,073 94,907 95,026 0,021 58,063 58,008  -0,346
0,8002  1,019338 -0,055 94,936 95,019 0,014 58,079 58,032 -0,321
0,8504  1,028508 -0,039 94,959 95,011 0,007 58,094 58,069  -0,285
0,8996 1,037140 -0,022 94,980 95,006 0,001 58,135 58,106  -0,247
0,9104  1,038995 -0,020 94,983 95,005 0,001 58,135 58,113  -0,241
0,9191  1,040480 -0,018 94,985 95,005 0,000 58,136 58,118  -0,236
0,9292  1,042214 -0,016 94,987 95,004 0,000 58,129 58,122 -0,232
0,9406  1,044128 -0,014 94,990 95,004 0,000 58,125 58,125  -0,229
0,9494  1,045602 -0,012 94,992 95,004 -0,001 58,122 58,126 -0,228
0,9632  1,047890 -0,010 94,994 95,004 0,000 58,090 58,124  -0,230
0,9662  1,048396 -0,009 94,995 95,004 0,000 58,052 58,095 -0,231
0,9796  1,050569 -0,005 94,999 95,004 0,000 58,084 58,115  -0,239
0,9890  1,052071 -0,002 95,002 95,004 0,000 58,166 58,107  -0,247
1,0000 1,053845 0,000 - - - - - -
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Tabela B9 - Fragdo molar de GVL (x1), densidade (p, cm®>.mol ), volume molar excesso (Vm",
cm?®.mol ™), volumes molares aparentes (Vyi, cm®.mol ™), volumes parciais
molares (%, cm®>.mol™) e volumes parciais molares excesso (£, cm®.mol-1) para

o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + etanol (2)} em funcdo da

temperatura (continuagdo)
X1 p Vo Ve I4 14 Vg2 I 143
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=298,15K

0,0000 0,785204 0,000 - - - - - -

0,0099  0,789736 -0,023 93,112 93,780 -1,651 58,649 58,672 -0,001
0,0208  0,794536 -0,039 93,575 93,931 -1,500 58,633 58,670 -0,003
0,0305 0,798744 -0,052 93,717 94,053 -1,377 58,619 58,666 -0,006
0,0408 0,803146 -0,066 93,823 94,173  -1,257 58,604 58,662 -0,011
0,0498  0,806937 -0,076 93,911 94,269 -1,161 58,593 58,657 -0,015
0,0613  0,811685 -0,085 94,043 94,381 -1,049 58,582 58,651 -0,022
0,0722  0,816132 -0,095 94,117 94,477 -0,954 58,570 58,644 -0,029
0,0797  0,819151 -0,101 94,165 94,537 -0,893 58,563 58,639 -0,034
0,0962  0,825669 -0,113 94,259 94,656 -0,774 58,548 58,628  -0,045
0,1003  0,827235 -0,115 94,281 94,682 -0,748 58,545 58,625 -0,048
0,1498  0,845828 -0,140 94,496 94,934 -0,496 58,508 58,589  -0,083
0,2009  0,863922 -0,162 94,625 95,093 -0,338 58,470 58,556 -0,117
0,2504  0,880327 -0,170 94,752 95,187 -0,243 58,446 58,529 -0,144
0,3000 0,895825 -0,172 94,858 95,250 -0,180 58,427 58,505 -0,168
0,3504 0910740 -0,173 94,937 95,297 -0,133 58,407 58,482 -0,190
0,3994  0,924472 -0,168 95,010 95,335 -0,095 58,393 58,460 -0,213
0,4498 0,937854 -0,160 95,074 95,370 -0,061 58,381 58,434  -0,238
0,5007  0,950636 -0,146 95,139 95,400 -0,030 58,380 58,406 -0,266
0,5477 0961876 -0,133 95,187 95,424  -0,006 58,379 58,380 -0,292
0,5998 0,973780 -0,118 95,233 95,443 0,013 58,378 58,355  -0,318
0,6499  0,984670 -0,100 95,276 95,453 0,023 58,386 58,338  -0,335
0,7026  0,995643 -0,084 95,310 95,456 0,026 58,3890 58,332 -0,340
0,7499  1,005033 -0,068 95,340 95,452 0,022 58,401 58,342  -0,330
0,8002 1,014614 -0,051 95,366 95,445 0,015 58,416 58,368 -0,304
0,8504  1,023781 -0,035 95,389 95,437 0,007 58,436 58,406 -0,266
0,8996  1,032424 -0,020 95,408 95,431 0,001 58,475 58,445  -0,228
0,9104 1,034281 -0,018 95,411 95,431 0,001 58,474 58,452  -0,221
0,9191 1,035768 -0,016 95,413 95,430 0,000 58,475 58,456 -0,216
0,9292  1,037502 -0,014 95,415 95,430 0,000 58,469 58,461 -0,212
0,9406  1,039423 -0,013 95,417 95,430 0,000 58,457 58,464  -0,209
0,9494  1,040897 -0,011 95,419 95,430 -0,001 58,455 58,465 -0,208
0,9632  1,043183 -0,009 95,421 95,430 0,000 58,430 58,463 -0,210
0,9662  1,043689 -0,009 95,421 95,429 0,000 58,391 58,434  -0,211
0,9796  1,045861 -0,005 95,425 95,430 0,000 58,441 58,454  -0,218
0,9890  1,047369 -0,002 95,428 95,430 0,000 58,500 58,446  -0,227
1,0000 1,049144 0,000 - - - - - -
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Tabela B9 - Fragdo molar de GVL (x1), densidade (p, cm®>.mol ™), volume molar excesso (Vm",
cm?®.mol ™), volumes molares aparentes (Vyi, cm®.mol ™), volumes parciais
molares (%, cm®>.mol™) e volumes parciais molares excesso (£, cm®.mol-1) para

o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + etanol (2)} em funcdo da

temperatura (continuagio)
X1 p Vo Ve I4 14 Vg2 I 143
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T=303,15K

0,0000 0,780882 0,000 - - - - - -

0,0099  0,785390 -0,022 93,620 94,259 -1,601 58,975 58,997 -0,001
0,0208  0,790173 -0,038 94,056 94,406 -1,454 58,959 58,994 -0,003
0,0305  0,794365 -0,051 94,192 94,525 -1,335 58,945 58,991 -0,006
0,0408 0,798747 -0,064 94,302 94,641 -1,218 58,931 58,987 -0,010
0,0498  0,802521 -0,073 94,392 94,735  -1,125 58,920 58,983 -0,015
0,0613  0,807258 -0,083 94,514 94,844 -1,016 58909 58,976 -0,021
0,0722  0,811689 -0,092 94,586 94,937 -0,922 58,898 58,969  -0,028
0,0797  0,814694 -0,098 94,637 94,996 -0,863 58,891 58,965 -0,033
0,0962 0,821196 -0,109 94,725 95,112  -0,748 58,876 58,953  -0,044
0,1003  0,822757 -0,112 94,746 95,138  -0,722 58,873 58,951 -0,047
0,1498 0,841293 -0,135 94,957 95,383 -0,476 58,838 58,916 -0,081
0,2009  0,859341 -0,156 95,082 95,538 -0,322 58,802 58,884 -0,114
0,2504  0,875704 -0,163 95,208 95,631 -0,229 58,780 58,857 -0,140
0,3000 0,891178 -0,165 95,308 95,692 -0,168 58,761 58,834  -0,163
0,3504  0,906064 -0,166 95,386 95,737 -0,123 58,742 58,812  -0,185
0,3994 0919776 -0,161 95,458 95,774 -0,086 58,730 58,790  -0,207
0,4498 0,933136 -0,153 95,520 95,807 -0,053 58,720 58,766  -0,232
0,5007  0,945912 -0,139 95,582 95,836 -0,024 58,719 58,739  -0,258
0,5477 0957140 -0,126 95,630 95,858  -0,002 58,719 58,715 -0,283
0,5998 0,969041 -0,112 95,674 95,876 0,016 58,719 58,691  -0,306
0,6499  0,979926 -0,094 95,715 95,885 0,026 58,729 58,676  -0,322
0,7026  0,990901 -0,079 95,748 95,887 0,027 58,732 58,672  -0,325
0,7499  1,000295 -0,063 95,776 95,883 0,023 58,745 58,684 -0,314
0,8002  1,009881 -0,047 95,801 95,875 0,015 58,760 58,711  -0,286
0,8504  1,019053 -0,032 95,822 95,867 0,007 58,782 58,750  -0,247
0,8996  1,027697 -0,017 95,841 95,861 0,001 58,827 58,789  -0,208
0,9104 1,029564 -0,016 95,842 95,861 0,001 58,820 58,796  -0,201
0,9191 1,031052 -0,014 95,844 95,860 0,000 58,820 58,801  -0,196
0,9292  1,032790 -0,013 95,846 95,860 0,000 58,811 58,806 -0,191
0,9406  1,034711 -0,012 95,847 95,859 0,000 58,802 58,810 -0,188
0,9494  1,036185 -0,010 95,849 95,859 0,000 58,802 58,811  -0,187
0,9632  1,038474 -0,008 95,851 95,859 0,000 58,776 58,810  -0,188
0,9662  1,038980 -0,008 95,851 95,859 0,000 58,744 58,780  -0,189
0,9796  1,041155 -0,004 95,855 95,860 0,000 58,788 58,802  -0,195
0,9890  1,042665 -0,002 95,858 95,860 0,000 58,846 58,794  -0,203
1,0000 1,044442 0,000 - - - - - -
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Tabela B9 - Fragdo molar de GVL (x1), densidade (p, cm®>.mol ), volume molar excesso (Vm",
cm?®.mol ™), volumes molares aparentes (Vyi, cm®.mol ™), volumes parciais
molares (%, cm®>.mol™) e volumes parciais molares excesso (£, cm®.mol-1) para

o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + etanol (2)} em funcdo da

temperatura (continuagdo)
X1 p Vo Ve I4 14 Vg2 I 143
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T=308,15K

0,0000 0,776518 0,000 - - - - - -

0,0099  0,781013 -0,022 94,052 94,727 -1,567 59,307 59,328 -0,001
0,0208  0,785775 -0,037 94,518 94,873 -1,420 59,291 59,326  -0,003
0,0305  0,789954 -0,050 94,651 94,992 -1,301 59,277 59,323  -0,006
0,0408  0,794319 -0,062 94,764 95,108 -1,186 59,264 59,319 -0,010
0,0498  0,798080 -0,072 94,855 95,201 -1,093 59,254 59,314 -0,015
0,0613  0,802800 -0,081 94,978 95,309 -0,985 59,243 59,308 -0,021
0,0722  0,807206 -0,089 95,061 95,401 -0,892 59,233 59,301 -0,028
0,0797  0,810211 -0,095 95,101 95,459 -0,834 59,226 59,296 -0,033
0,0962  0,816686 -0,106 95,194 95,574  -0,720 59,212 59,285 -0,043
0,1003  0,818247 -0,109 95,211 95,599 -0,695 59,208 59,283  -0,046
0,1498 0,836731 -0,131 95,419 95,839 -0,455 59,175 59,249  -0,080
0,2009  0,854726 -0,151 95,543 95,989 -0,305 59,140 59,218 -0,111
0,2504  0,871064 -0,158 95,663 96,077 -0,217 59,118 59,192  -0,137
0,3000 0,886509 -0,160 95,762 96,135 -0,158 59,101 59,170  -0,159
0,3504  0,901366 -0,159 95,839 96,179 -0,115 59,084 59,149 -0,180
0,3994  0,915062 -0,154 95,908 96,214 -0,079 59,072 59,128  -0,201
0,4498  0,928410 -0,146 95,968 96,247  -0,047 59,063 59,104 -0,225
0,5007 0941174 -0,132 96,029 96,276  -0,018 59,064 59,078 -0,251
0,5477  0,952400 -0,120 96,075 96,298 0,004 59,064 59,053  -0,276
0,5998  0,964285 -0,105 96,119 96,315 0,022 59,067 59,030 -0,299
0,6499  0,975170 -0,088 96,158 96,324 0,030 59,078 59,016 -0,313
0,7026  0,986145 -0,073 96,189 96,324 0,031 59,083 59,015 -0,314
0,7499  0,995538 -0,058 96,217 96,319 0,025 59,098 59,030 -0,299
0,8002  1,005132 -0,043 96,240 96,310 0,017 59,114 59,061  -0,268
0,8504 1,014311 -0,028 96,260 96,301 0,007 59,139 59,104  -0,225
0,8996  1,022975 -0,015 96,277 96,295 0,001 59,177 59,146  -0,183
0,9104 1,024836 -0,014 96,279 96,294 0,001 59,177 59,153  -0,176
0,9191  1,026328 -0,012 96,280 96,294 0,000 59,176 59,158  -0,171
0,9292  1,028066 -0,011 96,281 96,293 0,000 59,169 59,163  -0,166
0,9406  1,029995 -0,010 96,282 96,293  -0,001 59,152 59,167 -0,162
0,9494  1,031469 -0,009 96,284 96,293 -0,001 59,155 59,167 -0,161
0,9632  1,033753 -0,007 96,287 96,293 0,000 59,149 59,166 -0,163
0,9662  1,034269 -0,008 96,286 96,293 0,000 59,077 59,136  -0,164
0,9796  1,036439 -0,003 96,290 96,293 0,000 59,170 59,156  -0,172
0,9890  1,037951 -0,001 96,293 96,294 0,000 59,255 59,147  -0,182
1,0000 1,039737 0,000 - - - - - -
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Tabela B9 - Fragdo molar de GVL (x1), densidade (p, cm®>.mol ), volume molar excesso (Vm",

cm?®.mol ™), volumes molares aparentes (Vyi, cm®.mol ™), volumes parciais
molares (¥, cm®>.mol") e volumes parciais molares excesso (7, cm®.mol-1) para

o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + etanol (2)} em funcdo da

temperatura (conclusio)
X1 p Vo Ve I4 14 Vg2 I 143
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
T'=313,15K

0,0000
0,0099
0,0208
0,0305
0,0408
0,0498
0,0613
0,0722
0,0797
0,0962
0,1003
0,1498
0,2009
0,2504
0,3000
0,3504
0,3994
0,4498
0,5007
0,5477
0,5998
0,6499
0,7026
0,7499
0,8002
0,8504
0,8996
0,9104
0,9191
0,9292
0,9406
0,9494
0,9632
0,9662
0,9796
0,9890
1,0000

0,772127 0,000 - - - - - -

0,776602 -0,022 94,545 95,228 -1,504 59,644 59,666  -0,001
0,781337 -0,035 95,036 95,368 -1,363 59,630 59,663  -0,003
0,785499 -0,048 95,158 95,482 -1,249 59,617 59,660 -0,006
0,789850 -0,060 95,260 95,594 -1,138 59,604 59,656 -0,010
0,793600 -0,069 95,343 95,683 -1,049 59,594 59,652 -0,014
0,798297 -0,077 95,472 95,787  -0,945 59,584 59,646  -0,020
0,802691 -0,085 95,549 95,875 -0,856 59,574 59,640  -0,027
0,805685 -0,091 95,588 95,931 -0,800 59,567 59,635 -0,031
0,812139 -0,101 95,677 96,041 -0,690 59,554 59,625 -0,042
0,813697 -0,104 95,692 96,065 -0,666 59,551 59,622 -0,044
0,832133 -0,126 95,892 96,297 -0,434 59,518 59,589  -0,077
0,850081 -0,144 96,013 96,442 -0,290 59,486 59,559  -0,107
0,866387 -0,151 96,128 96,527 -0,204 59,465 59,534  -0,132
0,881806 -0,152 96,223 96,584 -0,148 59,449 59,513  -0,153
0,896644 -0,152 96,297 96,626  -0,105 59,432 59,493 -0,174
0,910324 -0,147 96,364 96,660 -0,071 59,422 59,472 -0,194
0,923660 -0,139 96,422 96,692 -0,040 59,414 59,449  -0,217
0,936413 -0,125 96,482 96,719 -0,012 59,416 59,424  -0,242
0,947633 -0,113 96,526 96,740 0,009 59,417 59,401  -0,265
0,959523 -0,099 96,567 96,756 0,025 59,420 59,380  -0,287
0,970410 -0,082 96,605 96,764 0,033 59,432 59,367  -0,299
0,981377 -0,067 96,636 96,764 0,033 59,441 59,367  -0,299
0,990782 -0,053 96,661 96,758 0,027 59,455 59,382  -0,284
1,000379 -0,038 96,683 96,749 0,018 59,475 59,414  -0,252
1,009569 -0,025 96,702 96,740 0,009 59,499 59,459  -0,208
1,018245 -0,013 96,717 96,733 0,002 59,538 59,504  -0,163
1,020107 -0,011 96,719 96,732 0,001 59,539 59,512 -0,155
1,021602 -0,010 96,720 96,732 0,001 59,537 59,518  -0,149
1,023340 -0,009 96,721 96,731 0,000 59,534 59,524  -0,143
1,025268 -0,008 96,722 96,731 0,000 59,524 59,528  -0,138
1,026745 -0,007 96,724 96,731 0,000 59,527 59,531 -0,136
1,029036 -0,006 96,726 96,731 0,000 59,516 59,531 -0,136
1,029546 -0,006 96,725 96,731 0,000 59,462 59,501 -0,136
1,031728 -0,003 96,729 96,731 0,000 59,535 59,525  -0,141
1,033243 -0,001 96,731 96,731 0,000 59,618 59,518  -0,148
1,035032 0,000 - - - - - -
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Tabela B10 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (Vi, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-propanol (2)} em

fungdo da temperatura (continua)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T'=293,15K

0,0090 94,491 94,592 -0,411 74,784 74,788 0,000
0,0305 94,551 94,669 -0,334 74,774 74,787 -0,002
0,0503 94,638 94,728 -0,275 74,769 74,784 -0,004
0,0580 94,664 94,749 -0,254 74,767 74,783 -0,005
0,1029 94,732 94,843 -0,161 74,757 74,775 -0,013
0,1501 94,783 94,906 -0,098 74,749 74,766 -0,022
0,2014 94,828 94,948 -0,055 74,744 74,757 -0,031
0,2509 94,860 94,973 -0,030 74,740 74,750 -0,039
0,2752 94,871 94,982 -0,021 74,738 74,746 -0,042
0,3499 94,902 95,003 0,000 74,734 74,737 -0,051
0,3990 94,927 95,013 0,010 74,737 74,731 -0,057
0,4495 94,944 95,022 0,019 74,740 74,724 -0,064
0,4997 94,960 95,030 0,026 74,745 74,718 -0,071
0,5502 94,976 95,035 0,032 74,755 74,712 -0,076
0,6000 94,984 95,037 0,034 74,759 74,709 -0,080
0,6493 94,993 95,037 0,034 74,769 74,709 -0,079
0,6999 95,002 95,034 0,030 74,785 74,716 -0,072
0,7512 95,009 95,028 0,025 74,805 74,732 -0,057
0,8000 95,013 95,021 0,018 74,827 74,755 -0,033
0,8508 95,015 95,014 0,011 74,853 74,790 0,002
0,8983 95,013 95,008 0,005 74,871 74,829 0,041

0,9506 95,009 95,004 0,001 74,904 74,876 0,088
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Tabela B10 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-propanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T'=298,15K

0,0090 94,980 95,101 -0,328 75,159 75,163 0,000
0,0305 95,051 95,167 -0,263 75,152 75,162 -0,001
0,0503 95,136 95,217 -0,212 75,148 75,160 -0,004
0,0580 95,165 95,234 -0,195 75,147 75,159 -0,005
0,1029 95,224 95,313 -0,117 75,140 75,152 -0,011
0,1501 95,263 95,365 -0,064 75,134 75,145 -0,019
0,2014 95,300 95,399 -0,030 75,131 75,137 -0,026
0,2509 95,326 95,420 -0,010 75,129 75,132 -0,032
0,2752 95,334 95,427 -0,002 75,127 75,129 -0,034
0,3499 95,361 95,443 0,014 75,127 75,122 -0,042
0,3990 95,381 95,451 0,022 75,131 75,117 -0,046
0,4495 95,395 95,458 0,029 75,135 75,112 -0,051
0,4997 95,407 95,463 0,034 75,141 75,107 -0,056
0,5502 95,421 95,466 0,037 75,153 75,104 -0,060
0,6000 95,426 95,467 0,038 75,159 75,103 -0,061
0,6493 95,433 95,465 0,036 75,170 75,106 -0,058
0,6999 95,440 95,461 0,032 75,187 75,115 -0,048
0,7512 95,444 95,454 0,025 75,207 75,133 -0,031
0,8000 95,446 95,447 0,018 75,229 75,158 -0,005
0,8508 95,445 95,440 0,010 75,256 75,193 0,030
0,8983 95,441 95,434 0,005 75,271 75,232 0,069

0,9506 95,436 95,430 0,001 75,299 75,277 0,114
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Tabela B10 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥gi, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-propanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T'=303,15K

0,0090 95,530 95,629 -0,231 75,542 75,545 0,000
0,0305 95,583 95,680 -0,179 75,536 75,544 -0,001
0,0503 95,654 95,718 -0,141 75,534 75,542 -0,003
0,0580 95,680 95,732 -0,127 75,534 75,541 -0,004
0,1029 95,725 95,792 -0,068 75,530 75,536 -0,009
0,1501 95,754 95,831 -0,029 75,526 75,531 -0,014
0,2014 95,781 95,856 -0,003 75,525 75,525 -0,019
0,2509 95,800 95,870 0,011 75,525 75,521 -0,024
0,2752 95,807 95,876 0,016 75,525 75,519 -0,026
0,3499 95,826 95,887 0,028 75,527 75,514 -0,031
0,3990 95,842 95,893 0,034 75,533 75,511 -0,034
0,4495 95,852 95,898 0,039 75,539 75,507 -0,038
0,4997 95,860 95,901 0,042 75,546 75,504 -0,041
0,5502 95,871 95,902 0,043 75,560 75,503 -0,042
0,6000 95,874 95,901 0,042 75,567 75,504 -0,041
0,6493 95,877 95,898 0,039 75,579 75,510 -0,035
0,6999 95,881 95,892 0,033 75,597 75,523 -0,022
0,7512 95,884 95,884 0,025 75,619 75,543 -0,002
0,8000 95,883 95,877 0,017 75,640 75,570 0,025
0,8508 95,880 95,869 0,010 75,665 75,605 0,060
0,8983 95,874 95,864 0,004 75,680 75,643 0,098

0,9506 95,867 95,860 0,001 75,700 75,686 0,141
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Tabela B10 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-propanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T'=308,15K

0,0090 96,078 96,157 -0,136 75,932 75,934 0,000
0,0305 96,124 96,194 -0,099 75,929 75,933 -0,001
0,0503 96,172 96,222 -0,071 75,927 75,932 -0,002
0,0580 96,194 96,232 -0,061 75,928 75,931 -0,003
0,1029 96,226 96,274 -0,019 75,926 75,928 -0,006
0,1501 96,247 96,301 0,008 75,926 75,924 -0,010
0,2014 96,268 96,318 0,025 75,927 75,920 -0,013
0,2509 96,280 96,327 0,034 75,929 75,918 -0,016
0,2752 96,283 96,330 0,037 75,930 75,917 -0,017
0,3499 96,294 96,336 0,043 75,935 75,914 -0,020
0,3990 96,306 96,339 0,046 75,943 75,912 -0,022
0,4495 96,313 96,342 0,049 75,950 75,910 -0,024
0,4997 96,319 96,343 0,050 75,960 75,909 -0,024
0,5502 96,326 96,342 0,049 75,974 75,910 -0,024
0,6000 96,325 96,339 0,046 75,983 75,914 -0,020
0,6493 96,326 96,334 0,042 75,995 75,922 -0,012
0,6999 96,328 96,328 0,035 76,015 75,936 0,002
0,7512 96,327 96,320 0,027 76,038 75,957 0,023
0,8000 96,325 96,312 0,019 76,062 75,985 0,052
0,8508 96,320 96,304 0,011 76,090 76,023 0,089
0,8983 96,312 96,298 0,005 76,106 76,063 0,130

0,9506 96,303 96,294 0,001 76,126 76,111 0,178
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Tabela B10 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥gi, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-propanol (2)} em

fungdo da temperatura (conclusao)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
T'=313,15K

0,0090 96,614 96,711 -0,019 76,329 76,330 0,000
0,0305 96,690 96,728 -0,001 76,328 76,329 0,000
0,0503 96,716 96,742 0,012 76,329 76,329 -0,001
0,0580 96,733 96,746 0,017 76,330 76,328 -0,001
0,1029 96,743 96,765 0,036 76,331 76,327 -0,003
0,1501 96,752 96,776 0,047 76,334 76,325 -0,004
0,2014 96,762 96,782 0,053 76,338 76,324 -0,006
0,2509 96,768 96,785 0,056 76,343 76,323 -0,007
0,2752 96,767 96,786 0,057 76,344 76,323 -0,007
0,3499 96,769 96,788 0,059 76,351 76,322 -0,008
0,3990 96,777 96,789 0,059 76,361 76,322 -0,008
0,4495 96,780 96,789 0,059 76,371 76,322 -0,008
0,4997 96,781 96,787 0,058 76,381 76,323 -0,007
0,5502 96,785 96,785 0,056 76,397 76,326 -0,004
0,6000 96,781 96,781 0,051 76,408 76,331 0,002
0,6493 96,779 96,775 0,046 76,422 76,341 0,011
0,6999 96,779 96,768 0,038 76,444 76,356 0,027
0,7512 96,775 96,759 0,030 76,468 76,379 0,050
0,8000 96,771 96,750 0,021 76,496 76,409 0,079
0,8508 96,764 96,742 0,013 76,525 76,449 0,119
0,8983 96,754 96,736 0,006 76,545 76,494 0,164
0,9506 96,742 96,731 0,002 76,574 76,551 0,222

Fonte: Autor
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Tabela B11 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-butanol (2)} em

fungdo da temperatura (continua)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T'=293,15K

0,0109 95,567 95,503 0,499 91,553 91,548 0,001
0,0205 95,484 95,468 0,464 91,557 91,547 0,000
0,0506 95,467 95,378 0,374 91,572 91,552 0,005
0,1007 95,399 95,273 0,269 91,591 91,561 0,014
0,1547 95,309 95,200 0,196 91,603 91,567 0,020
0,2018 95,287 95,166 0,163 91,619 91,577 0,030
0,2516 95,250 95,142 0,138 91,630 91,583 0,036
0,3029 95,231 95,128 0,125 91,645 91,591 0,044
0,3457 95,207 95,117 0,113 91,654 91,594 0,047
0,3997 95,188 95,106 0,102 91,670 91,602 0,055
0,4494 95,171 95,095 0,091 91,684 91,609 0,062
0,4991 95,158 95,084 0,080 91,700 91,620 0,073
0,5515 95,141 95,071 0,067 91,715 91,633 0,086
0,5953 95,129 95,061 0,058 91,731 91,647 0,100
0,6497 95,113 95,049 0,045 91,749 91,666 0,119
0,6994 95,099 95,039 0,035 91,768 91,686 0,139
0,7371 95,089 95,033 0,029 91,787 91,705 0,158
0,7987 95,072 95,024 0,020 91,817 91,738 0,191
0,8453 95,057 95,017 0,013 91,838 91,767 0,220
0,8856 95,044 95,012 0,008 91,860 91,798 0,251
0,9487 95,022 95,005 0,001 91,875 91,863 0,316
0,9646 95,017 95,005 0,001 91,910 91,886 0,339

0,9806 95,011 95,004 0,000 91,929 91,910 0,363
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Tabela B11 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-butanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T'=298,15K

0,0109 96,094 96,021 0,591 91,988 91,982 0,001
0,0205 96,008 95,981 0,551 91,993 91,981 0,001
0,0506 95,978 95,876 0,446 92,010 91,986 0,005
0,1007 95,898 95,752 0,322 92,033 91,997 0,016
0,1547 95,797 95,665 0,236 92,048 92,005 0,024
0,2018 95,767 95,624 0,194 92,066 92,017 0,036
0,2516 95,725 95,594 0,164 92,080 92,025 0,044
0,3029 95,699 95,575 0,146 92,098 92,035 0,054
0,3457 95,671 95,560 0,131 92,108 92,039 0,058
0,3997 95,648 95,546 0,117 92,126 92,048 0,068
0,4494 95,627 95,533 0,103 92,142 92,058 0,077
0,4991 95,610 95,520 0,090 92,161 92,071 0,090
0,5515 95,589 95,504 0,074 92,177 92,086 0,105
0,5953 95,575 95,493 0,063 92,195 92,102 0,122
0,6497 95,556 95,478 0,049 92,215 92,124 0,144
0,6994 95,539 95,467 0,037 92,235 92,148 0,167
0,7371 95,527 95,460 0,031 92,254 92,168 0,187
0,7987 95,507 95,450 0,021 92,286 92,204 0,223
0,8453 95,490 95,443 0,013 92,308 92,235 0,254
0,8856 95,475 95,438 0,008 92,329 92,267 0,286
0,9487 95,449 95,430 0,001 92,344 92,333 0,352
0,9646 95,445 95,431 0,001 92,384 92,356 0,375

0,9806 95,438 95,430 0,000 92,392 92,380 0,399
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Tabela B11 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-butanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T'=303,15K

0,0109 96,609 96,542 0,682 92,430 92,423 0,001
0,0205 96,541 96,497 0,637 92,436 92,423 0,001
0,0506 96,493 96,377 0,518 92,456 92,428 0,006
0,1007 96,399 96,236 0,377 92,482 92,440 0,018
0,1547 96,289 96,136 0,277 92,500 92,450 0,028
0,2018 96,252 96,086 0,227 92,521 92,464 0,042
0,2516 96,203 96,049 0,190 92,537 92,473 0,052
0,3029 96,172 96,026 0,167 92,558 92,485 0,063
0,3457 96,140 96,008 0,149 92,570 92,492 0,070
0,3997 96,112 95,990 0,131 92,590 92,503 0,081
0,4494 96,087 95,974 0,114 92,608 92,515 0,093
0,4991 96,066 95,958 0,099 92,628 92,529 0,108
0,5515 96,042 95,940 0,081 92,646 92,547 0,125
0,5953 96,025 95,928 0,068 92,666 92,565 0,144
0,6497 96,002 95,912 0,052 92,687 92,590 0,168
0,6994 95,983 95,899 0,040 92,709 92,616 0,194
0,7371 95,969 95,892 0,033 92,729 92,638 0,216
0,7987 95,945 95,881 0,022 92,762 92,676 0,255
0,8453 95,926 95,873 0,014 92,785 92,709 0,287
0,8856 95,909 95,868 0,008 92,808 92,743 0,321
0,9487 95,881 95,860 0,001 92,823 92,812 0,390
0,9646 95,876 95,861 0,001 92,868 92,836 0,414

0,9806 95,868 95,860 0,000 92,873 92,861 0,439
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Tabela B11 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-butanol (2)} em

fungdo da temperatura (continuacio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T'=308,15K

0,0109 97,122 97,061 0,768 92,880 92,871 0,001
0,0205 97,059 97,012 0,719 92,887 92,872 0,001
0,0506 97,005 96,882 0,589 92,909 92,877 0,007
0,1007 96,905 96,725 0,432 92,939 92,891 0,020
0,1547 96,786 96,612 0,319 92,961 92,903 0,032
0,2018 96,740 96,553 0,260 92,984 92,918 0,047
0,2516 96,685 96,509 0,216 93,003 92,930 0,059
0,3029 96,649 96,480 0,187 93,025 92,944 0,073
0,3457 96,613 96,459 0,166 93,040 92,952 0,081
0,3997 96,579 96,437 0,144 93,062 92,966 0,095
0,4494 96,551 96,418 0,125 93,081 92,979 0,108
0,4991 96,526 96,400 0,107 93,103 92,996 0,125
0,5515 96,498 96,380 0,087 93,123 93,016 0,145
0,5953 96,478 96,366 0,073 93,143 93,036 0,165
0,6497 96,452 96,349 0,056 93,166 93,063 0,192
0,6994 96,430 96,335 0,042 93,189 93,091 0,221
0,7371 96,415 96,327 0,034 93,212 93,116 0,245
0,7987 96,388 96,316 0,022 93,246 93,157 0,286
0,8453 96,366 96,307 0,014 93,268 93,192 0,321
0,8856 96,347 96,301 0,008 93,292 93,227 0,356
0,9487 96,317 96,294 0,000 93,305 93,296 0,425
0,9646 96,311 96,294 0,001 93,352 93,320 0,449

0,9806 96,303 96,293 0,000 93,365 93,345 0,474
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Tabela B11 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-butanol (2)} em

fungdo da temperatura (conclusio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
T'=313,15K

0,0109 97,632 97,587 0,856 93,338 93,329 0,000
0,0205 97,586 97,533 0,802 93,346 93,329 0,001
0,0506 97,525 97,389 0,658 93,371 93,336 0,007
0,1007 97,412 97,215 0,485 93,405 93,350 0,022
0,1547 97,284 97,090 0,360 93,430 93,364 0,035
0,2018 97,232 97,023 0,293 93,455 93,381 0,053
0,2516 97,171 96,973 0,243 93,476 93,395 0,067
0,3029 97,129 96,939 0,209 93,501 93,411 0,083
0,3457 97,087 96,913 0,182 93,516 93,420 0,092
0,3997 97,050 96,888 0,157 93,541 93,437 0,109
0,4494 97,019 96,865 0,135 93,564 93,453 0,125
0,4991 96,989 96,844 0,114 93,586 93,472 0,144
0,5515 96,958 96,822 0,092 93,608 93,495 0,166
0,5953 96,935 96,807 0,076 93,629 93,517 0,189
0,6497 96,905 96,788 0,057 93,652 93,546 0,218
0,6994 96,880 96,774 0,043 93,676 93,575 0,247
0,7371 96,862 96,765 0,035 93,697 93,599 0,271
0,7987 96,833 96,754 0,024 93,737 93,642 0,314
0,8453 96,810 96,746 0,015 93,761 93,677 0,349
0,8856 96,789 96,740 0,009 93,784 93,713 0,385
0,9487 96,756 96,731 0,000 93,795 93,787 0,459
0,9646 96,749 96,732 0,001 93,843 93,814 0,486
0,9806 96,741 96,731 0,000 93,856 93,842 0,514

Fonte: Autor
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Tabela B12 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (Vgi, cm?>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-pentanol (2)}

em fungdo da temperatura (continua)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T'=293,15K
0,0498 96,041 95,818 0,816 108,260 108,218 0,012
0,0988 95,826 95,598 0,596 108,296 108,231 0,025
0,1531 95,706 95,454 0,452 108,333 108,251 0,046
0,1985 95,605 95,377 0,374 108,355 108,263 0,057
0,2486 95,562 95,329 0,327 108,391 108,283 0,077
0,2985 95,506 95,292 0,290 108,421 108,297 0,091
0,3478 95,461 95,261 0,258 108,450 108,313 0,107
0,3995 95,416 95,228 0,225 108,481 108,331 0,125
0,4507 95,376 95,194 0,192 108,513 108,355 0,149
0,5000 95,339 95,162 0,159 108,542 108,383 0,177
0,5514 95,302 95,130 0,127 108,574 108,418 0,212
0,5986 95,270 95,103 0,101 108,606 108,455 0,249
0,6491 95,234 95,078 0,075 108,635 108,496 0,290
0,6992 95,201 95,058 0,056 108,668 108,538 0,332
0,7486 95,171 95,045 0,042 108,707 108,581 0,375
0,8003 95,135 95,031 0,028 108,738 108,624 0,418
0,8496 95,103 95,021 0,019 108,776 108,669 0,463
0,9005 95,068 95,011 0,008 108,802 108,727 0,521
0,9501 95,036 95,005 0,002 108,853 108,811 0,605
0,9887 95,011 95,003 0,000 108,940 108,908 0,702
T'=298,15K

0,0498 96,534 96,310 0,882 108,754 108,707 0,012
0,0988 96,320 96,081 0,652 108,793 108,722 0,026
0,1531 96,192 95,926 0,498 108,834 108,744 0,048
0,1985 96,085 95,840 0,412 108,858 108,756 0,061
0,2486 96,038 95,786 0,358 108,897 108,779 0,083
0,2985 95,977 95,742 0,314 108,929 108,796 0,100
0,3478 95,927 95,706 0,278 108,961 108,813 0,118
0,3995 95,878 95,669 0,241 108,995 108,834 0,139
0,4507 95,834 95,633 0,205 109,028 108,860 0,165
0,5000 95,793 95,598 0,170 109,060 108,890 0,195
0,5514 95,752 95,563 0,135 109,094 108,928 0,232
0,5986 95,717 95,535 0,107 109,127 108,967 0,272
0,6491 95,678 95,508 0,080 109,158 109,011 0,315
0,6992 95,642 95,487 0,059 109,193 109,056 0,361
0,7486 95,609 95,472 0,044 109,234 109,103 0,407
0,8003 95,570 95,457 0,029 109,266 109,149 0,453
0,8496 95,536 95,447 0,019 109,305 109,197 0,502
0,9005 95,498 95,436 0,008 109,329 109,256 0,561
0,9501 95,464 95,430 0,002 109,380 109,340 0,644

0,9887 95,437 95,429 0,000 109,462 109,433 0,737
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Tabela B12 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-pentanol (2)}

em fungdo da temperatura (continuagio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T'=303,15K

0,0498 97,046 96,812 0,954 109,255 109,205 0,012
0,0988 96,822 96,568 0,710 109,299 109,221 0,028
0,1531 96,686 96,400 0,542 109,342 109,244 0,052
0,1985 96,571 96,306 0,448 109,370 109,259 0,066
0,2486 96,520 96,245 0,387 109,412 109,284 0,091
0,2985 96,452 96,196 0,338 109,446 109,302 0,109
0,3478 96,397 96,155 0,298 109,481 109,322 0,129
0,3995 96,344 96,115 0,257 109,516 109,345 0,152
0,4507 96,295 96,076 0,218 109,552 109,373 0,180
0,5000 96,251 96,038 0,180 109,586 109,406 0,213
0,5514 96,207 96,001 0,143 109,622 109,445 0,253
0,5986 96,169 95,971 0,113 109,656 109,487 0,295
0,6491 96,127 95,942 0,084 109,690 109,534 0,341
0,6992 96,087 95,919 0,062 109,726 109,583 0,390
0,7486 96,052 95,904 0,046 109,770 109,633 0,440
0,8003 96,010 95,888 0,030 109,802 109,682 0,489
0,8496 95,973 95,877 0,019 109,841 109,733 0,540
0,9005 95,932 95,866 0,008 109,867 109,794 0,601
0,9501 95,896 95,860 0,002 109,917 109,877 0,684

0,9887 95,867 95,858 0,000 109,988 109,969 0,776
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Tabela B12 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥gi, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm®.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-pentanol (2)}

em fungdo da temperatura (continuagio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T'=308,15K

0,0498 97,565 97,317 1,026 109,765 109,711 0,013
0,0988 97,326 97,057 0,766 109,812 109,728 0,029
0,1531 97,183 96,878 0,587 109,859 109,753 0,055
0,1985 97,062 96,776 0,485 109,889 109,769 0,071
0,2486 97,004 96,708 0,417 109,934 109,796 0,098
0,2985 96,932 96,654 0,362 109,971 109,817 0,118
0,3478 96,872 96,609 0,317 110,008 109,839 0,140
0,3995 96,813 96,564 0,273 110,046 109,864 0,166
0,4507 96,761 96,522 0,230 110,084 109,895 0,197
0,5000 96,713 96,481 0,190 110,120 109,930 0,232
0,5514 96,665 96,442 0,151 110,158 109,973 0,274
0,5986 96,623 96,410 0,118 110,193 110,017 0,318
0,6491 96,578 96,379 0,088 110,229 110,066 0,368
0,6992 96,536 96,356 0,064 110,266 110,117 0,419
0,7486 96,497 96,339 0,048 110,312 110,169 0,471
0,8003 96,453 96,323 0,031 110,346 110,221 0,522
0,8496 96,413 96,311 0,020 110,385 110,273 0,575
0,9005 96,370 96,300 0,008 110,412 110,336 0,638
0,9501 96,332 96,294 0,002 110,466 110,423 0,725

0,9887 96,301 96,292 0,000 110,544 110,518 0,820
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Tabela B12 - Fragdo molar de GVL (x1), volumes molares aparentes (¥i, cm®>.mol™), volumes
parciais molares (¥, cm®.mol™) e volumes parciais molares excesso (£,

cm?.mol-1) para o sistema liquido {gama-valerolactona (1) + 1-pentanol (2)}

em fungdo da temperatura (conclusio)
X1 Vo1 " I Vg2 I 123
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
T'=313,15K

0,0498 98,070 97,822 1,093 110,283 110,226 0,013
0,0988 97,833 97,546 0,817 110,334 110,244 0,031
0,1531 97,684 97,357 0,628 110,386 110,272 0,059
0,1985 97,555 97,249 0,521 110,418 110,289 0,076
0,2486 97,486 97,175 0,447 110,463 110,316 0,103
0,2985 97,415 97,118 0,389 110,505 110,339 0,126
0,3478 97,349 97,068 0,339 110,544 110,363 0,150
0,3995 97,287 97,018 0,290 110,584 110,391 0,178
0,4507 97,230 96,971 0,242 110,625 110,426 0,213
0,5000 97,177 96,926 0,198 110,662 110,464 0,251
0,5514 97,127 96,884 0,156 110,703 110,511 0,298
0,5986 97,081 96,850 0,121 110,739 110,558 0,345
0,6491 97,033 96,818 0,090 110,775 110,609 0,396
0,6992 96,986 96,793 0,065 110,810 110,660 0,447
0,7486 96,945 96,777 0,049 110,856 110,711 0,498
0,8003 96,900 96,763 0,034 110,898 110,762 0,549
0,8496 96,858 96,751 0,023 110,942 110,814 0,601
0,9005 96,812 96,739 0,010 110,972 110,881 0,668
0,9501 96,771 96,731 0,003 111,029 110,981 0,768
0,9887 96,739 96,729 0,001 111,148 111,098 0,885

Fonte: Autor
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Tabela B13 - Volumes molares (V1, V2, cm®*mol!), volumes parciais molares a diluigdo

infinita (V,*, 15*, cm*mol") e volumes parciais molares excesso a diluigdo
. . —_— E’oo _— E’oo 3. 1 . , . P
infinita (1", V,”, ecm’ mol”) para os quatro sistemas liquidos binarios

{GVL (1) + alcool (2)} em fun¢do da temperatura

T/K 14 [_/io [_/f'oo Z) 12 Té'oo
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293,15 95,004 93,149 -1,855 58,354 58,093 -0,261
298,15 95,430 93,630 -1,800 58,673 58,432 -0,240
303,15 95,860 94,113 -1,747 58,997 58,781 -0,216
308,15 96,294 94,581 -1,713 59,329 59,133 -0,196
313,15 96,731 95,088 -1,643 59,666 59,506 -0,160
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293,15 95,003 94,555 -0,448 74,788 74,917 0,129
298,15 95,429 95,070 -0,360 75,163 75,314 0,151
303,15 95,859 95,604 -0,255 75,545 75,718 0,174
308,15 96,293 96,139 -0,154 75,934 76,154 0,220
313,15 96,729 96,702 -0,027 76,330 76,611 0,281
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293,15 95,004 95,545 0,541 91,547 91,943 0,396
298,15 95,430 96,070 0,640 91,981 92,413 0,432
303,15 95,859 96,597 0,737 92,422 92,896 0,474
308,15 96,293 97,121 0,828 92,871 93,379 0,508
313,15 96,730 97,653 0,922 93,328 93,881 0,552
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293,15 95,002 96,163 1,161 108,206 108,943 0,737
298,15 95,428 96,665 1,237 108,696 109,466 0,771
303,15 95,858 97,186 1,328 109,193 110,002 0,809
308,15 96,291 97,712 1,421 109,698 110,552 0,853
313,15 96,729 98,247 1,518 110,213 111,140 0,927

O calculo do volume parcial molar excesso a dilui¢do infinita segue: T/f’m =I"-N.

Fonte: Autor

4
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Tabela B14 - Parametros de correlacdo dos modelos de viscosidade (G2, 412, 1712, W12, H12) e seus respectivos desvios médios relativos ( om) para

as solugoes liquidas binarias compostas por {GVL (1) + alcool (2)} em diferentes temperaturas

T/K Griinberg-Nissan Hind et al. Katti-Chaudhri Heric-Brewer Van der Wyk
G2 O Hi Om W2 Om A1z Om 2 Om
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293,15 -0,75206 0,021 0,97979 0,010 -1565,6 0,020 -0,45747 0,016 1,1062 0,021
298,15 -0,71981 0,019 0,88839 0,009 -1512,5 0,018 -0,42522 0,014 0,99914 0,019
303,15 -0,68559 0,018 0,82732 0,009 -1451,8 0,018 -0,39100 0,014 0,93049 0,018
308,15 -0,65008 0,018 0,77854 0,008 -1385,2 0,017 -0,35549 0,013 0,86922 0,018
313,15 -0,61651 0,017 0,73889 0,007 -1321,1 0,016 -0,32192 0,012 0,81450 0,017
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293,15 -1,1538 0,025 1,0870 0,028 -2745,1 0,025 -1,0249 0,024 1,2257 0,025
298,15 -1,1253 0,027 0,98442 0,030 -2720,4 0,027 -0,99642 0,026 1,1015 0,027
303,15 -1,0761 0,024 0,91813 0,025 -2641,0 0,024 -0,94723 0,023 1,0149 0,024
308,15 -1,0158 0,022 0,86787 0,022 -2528.,9 0,022 -0,88691 0,021 0,94709 0,022
313,15 -0,96872 0,021 0,81605 0,020 -2446,3 0,021 -0,83983 0,020 0,88281 0,021
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293,15 -1,2355 0,023 1,1299 0,038 -3001,8 0,023 -1,1905 0,023 1,3482 0,023
298,15 -1,1939 0,022 1,0314 0,035 -2948,4 0,022 -1,1489 0,022 1,2071 0,022
303,15 -1,1421 0,021 0,97174 0,032 -2865,9 0,021 -1,0970 0,021 1,1135 0,021
308,15 -1,1059 0,020 0,91007 0,029 -2819,3 0,020 -1,0609 0,020 1,0279 0,020
313,15 -1,0652 0,021 0,85839 0,029 -2757,7 0,021 -1,0202 0,021 0,95710 0,021
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293,15 -1,2402 0,018 1,2705 0,046 -2986,0 0,018 -1,2321 0,018 1,5668 0,018
298,15 -1,2278 0,017 1,1376 0,043 -3005,0 0,017 -1,2197 0,017 1,3816 0,017
303,15 -1,1759 0,016 1,0780 0,039 -2923.2 0,016 -1,1678 0,016 1,2654 0,016
308,15 -1,1490 0,018 1,0049 0,038 -2901,3 0,017 -1,1409 0,018 1,1579 0,018
313,15 -1,0722 0,017 0,93879 0,033 -2746,5 0,017 -1,0643 0,017 1,0885 0,017

Fonte: Autor



247

Tabela B15 - Deslocamentos quimicos de hidrogénio pertencente a hidroxila do alcool () e

seus desvios da idealidade (Ad) em fun¢do da composicdo das solugdes

liquidas binarias {gama-valerolactona (1) + alcool (2)}

X1 0/ ppm Ao / ppm
x1 gama-valerolactona + (1 —x) etanol
0,0000 1,520 0,000
0,1007 1,501 -0,005
0,1957 1,465 -0,028
0,3013 1,450 -0,028
0,4958 1,433 -0,018
0,6979 1,410 -0,012
0,9001 1,385 -0,009
1,0000 1,380 0,000
x1 gama-valerolactona + (1 —x1) 1-propanol
0,0000 1,520 0,000
0,1009 1,490 -0,020
0,1975 1,455 -0,045
0,3002 1,447 -0,043
0,4998 1,435 -0,035
0,5965 1,430 -0,030
0,7997 1,427 -0,013
1,0000 1,420 0,000
x1 gama-valerolactona + (1 —x1) 1-butanol
0,0000 1,412 0,000
0,1999 1,369 -0,027
0,3999 1,363 -0,016
0,4999 1,362 -0,009
0,5999 1,360 -0,003
0,6999 1,352 -0,003
0,9000 1,333 -0,005
1,0000 1,330 0,000
x1 gama-valerolactona + (1 —xi) 1-pentanol
0,0000 1,410 0,000
0,0988 1,384 -0,021
0,2985 1,370 -0,026
0,5987 1,366 -0,016
0,8003 1,365 -0,008
1,0000 1,364 0,000

Fonte: Autor
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Tabela B16 - Numeros de onda referentes a banda da hidroxila do alcool em funcao da fracao

molar de GVL para as solugdes liquidas binarias {gama-valerolactona (1) +

alcool (2)}
X1 Numero de onda / cm X1 Numero de onda / cm’™
x1gama-valerolactona + (1 —x) etanol x1 gama-valerolactona + (1 — x1) 1-propanol
0,0000 3330 0,0000 3330
0,0999 3340 0,1007 3340
0,2000 3350 0,1957 3360
0,2999 3370 0,3013 3370
0,3999 3420 0,3991 3390
0,4999 3460 0,4958 3420
0,5999 3490 0,6047 3440
0,6999 3510 0,6979 3480
0,7999 3540 0,7997 3510
0,9000 3550 0,8954 3520
x1 gama-valerolactona + (1 —xi) 1-butanol x1gama-valerolactona + (1 —x1) 1-pentanol
0,0000 3320 0,0000 3320
0,1000 3330 0,0988 3350
0,1999 3360 0,1985 3360
0,2999 3370 0,2985 3390
0,3999 3380 0,3995 3410
0,4999 3420 0,5000 3440
0,5999 3470 0,5986 3460
0,6999 3490 0,6992 3480
0,7999 3510 0,8003 3500
0,9000 3510 0,9005 3510

Fonte: Autor
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Tabela B17 - Parametros Aj do modelo Jouyban-Acree (J&A) e seus desvios médios relativos

(om) para o ajuste da densidade (p), velocidade do som (u) e viscosidade

dindmica (7) das misturas liquidas bindrias {gama-valerolactona (1) + alcool

(2)} em fungdo da temperatura (continua)
T/K Ao/ K A1/ K A2/ K Om
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) etanol
293,15 Yo, 53,979 - - 0,004
u 36,45 - - 0,002
n -228,67 82,189 - 0,009
298,15 Yo, 54,927 - - 0,004
u 37,77 - - 0,002
n -222,20 75,191 - 0,008
303,15 Yo, 55,877 - - 0,003
u 38,84 - - 0,002
n -216,54 79,775 - 0,008
308,15 yo, 56,845 - - 0,003
u 40,43 - - 0,003
n -207,69 76,884 - 0,007
313,15 Yo, 57,806 - - 0,003
u 41,76 - - 0,003
n -195,90 74,249 - 0,007
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-propanol
293,15 Yo, 29,700 - - 0,001
u 12,31 - - 0,001
n -341,27 112,59 -104,23 0,005
298,15 Yo, 30,093 - - 0,001
u 13,23 - - 0,001
n -336,75 121,38 -125,17 0,004
303,15 Yo, 30,473 - - 0,001
u 13,93 - - 0,001
n -325,91 117,87 -93,087 0,003
308,15 Yo, 30,845 - - 0,001
u 13,62 - - 0,001
n -312,81 107,35 -93,956 0,003
313,15 Yo, 31,212 - - 0,001
u 14,49 - - 0,001

n -302,54 104,02 -84,258 0,003
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Tabela B17 - Parametros Aj do modelo Jouyban-Acree (J&A) e seus desvios médios relativos
(om) para o ajuste da densidade (p), velocidade do som (u) e viscosidade

dindmica (7) das misturas liquidas bindrias {gama-valerolactona (1) + alcool

(2)} em fungao da temperatura (conclusdo)
T/K Ao /K A / K Om
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-butanol
293,15 Yo, 12,033 - 0,0002
u -3,25 - 0,0003
n -381,17 90,333 0,013
298,15 Yo, 12,076 - 0,0002
u -3,04 - 0,0003
n -374,27 87,910 0,012
303,15 Yo, 12,120 - 0,0002
u -2,80 - 0,0003
n -361,82 83,480 0,011
308,15 Yo, 12,157 - 0,0002
u -2,54 - 0,0003
n -357,35 82,215 0,011
313,15 Yo, 12,199 - 0,0002
u -2,30 - 0,0003
n -348,29 82,618 0,011
x1 gama-valerolactona (GVL) + (1 — x1) 1-pentanol
293,15 Yo, -2,0811 - 0,00004
u -13,27 - 0,0003
n -363,37 - 0,018
298,15 Yo, -2,2837 - 0,00004
u -13,21 - 0,0003
n -365,89 - 0,017
303,15 Yo, -2,4843 - 0,00004
u -13,17 - 0,0002
n -356,29 - 0,016
308,15 Yo, -2,6741 - 0,00004
u -13,14 - 0,0002
n -353,90 - 0,018
313,15 Yo, -2,8784 - 0,00004
u -13,14 - 0,0002
n -335,60 - 0,017

Fonte: Autor
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APENDICE C - INCERTEZAS
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Todas as propriedades obtidas por meio de equipamentos contém uma incerteza, tanto
devido ao préprio aparelho bem como ao operador, e o seu valor ha de ser definido para entdo
o resultado final ter credibilidade e se tornar completo. As incertezas das propriedades serdo
representadas junto ao simbolo u.

O volume molar excesso V" ¢ calculado da seguinte maneira:

VE M(1 1>+(1 M (1 1)
=X —-——— - X ———
moT e py Y2\ s

(C1)

a M (1 1)+ Iy (1 1)
=(1—-x ———]+x ———
2T o) TR py

Da expressdo (Cl), tem-se a incerteza do volume molar excesso (0,003 cm®.mol™),

que depende da composi¢ao e da densidade:

QVE Py (C2)
u()= j S |+ [ o

Aplicando-se o mesmo procedimento para o desvio da compressibilidade isentropica

Axs:

A 1 ( X1 +1—x1> 1 (1—x2+ X, > (C3)
Ke = — = —
Spu \pud pp5 ) put \ i pytis

Sua incerteza é (0,3 TPa™), portanto:

C4)
A(AKy) [0k | ], [0k . ], (
u(Axg) = ﬂ ox, u(Xl)l T u(p)|*+|— —ul

O desvio da viscosidade A7 ¢ fungdo das varidveis abaixo:
An= =[x + (1 =x)n,] = n—[(1 = x)m +x27,] (€3)

Logo, sua incerteza (0,008 mPa.s) pode ser determinada pela expressao A:
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(C6)
d
u(A )—ﬂ @n, 1)] [( ) (77)]2

Por fim, a energia de Gibbs de ativa¢io de fluxo excesso AG*E ¢ dada por:

AG*F = RT[In(nV) — (1 — x,) ln(nsz) X1 ln(anl)] (C7)
= RT[ln(nV) — Xy ln(nsz) —(1—xy) ln(anl)]

De modo analogo, tem-se a incerteza desta propriedade termodindmica excesso (0,011
kJ.mol"):

u(AG*E) (C8)
. . G+ 2 . 2
[P ] P |

Para determinar os valores das incertezas da densidade u(p), viscosidade u(n) e

velocidade do som u(u), leva-se em conta a resolugdo dos equipamentos e a estabilidade de
seus valores. Segundo o procedimento do GUM (JOINT COMMITTEE FOR GUIDES IN
METROLOGY, 2008), calcula-se, primeiramente, a incerteza tipo A (ua), que € por um

método estatistico, considerando a quantidade de amostras (n):

1w (C9)
q= ZZ Ak
k=1
, 1 i ., (C10)
=—7/. @D
k=1

. 52 (C11)
L= —
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Na incerteza do tipo B, realizam-se consideragdes cientificas, as quais relacionam a
resolucdo do instrumento (u;), a variagcdo do valor da propriedade através de uma distribuicao

retangular (uy), seu valor para variagdes de temperatura (ur) e incerteza do equipamento (ue):
uf = u? + uZ + u? + u? (C12)
Uma vez obtido as incertezas do tipo A e B, pode-se determinar a incerteza combinada

expandida, cujo fator adotado foi 2. Seu valor corresponde a 0,000070 g/cm?® (densidade),

0,28 m/s (velocidade do som), 0,012 mPa.s (viscosidade).

’ Cl13
UC =2 Uy + uBZ ( )

Porém, para determinar u(x;), recorre-se a expressao abaixo, sendo a incerteza da

massa u(m) = 0,0004 g:

(C14)

u(x;) = J aa::lll u(m)] Z 4 [:—::Zu(m)] 2

Lembrando que a fragao molar ¢ calculada da seguinte maneira para 2 espécies i:

Tmy, my
M, T M,

Xi

Logo, as derivadas parciais das fragdes molares podem ser obtidas, possibilitando o

calculo posterior de u(x;):

0xy  my/MiM, (C16)
om; (Ma, M2)2

! (M1 + MZ)
dx; my /MM, (C17)
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0x; my,/M; M, (C18)
om, (M1 My

! (M1 + Mz)
dx,  my/MM, (C19)
om, (M1 M3

? (M1 + Mz)

A fim de obter as incertezas das propriedades excesso, suas formulas sao derivadas em

relagdio as suas varidveis dependentes. Comecando com o volume molar excesso Vit (C1)(1):

GRS B VAT ESEN (20)

oVE 1 1 1 C21
2 - ) m-) !
0x; P1 p P2
avE 1 (C22)
0 x M| —;
P1 pl
avE 1 (C23)
0 XMy (—
P2 pz
avE 1 (C24)
o —(x1 M1 + x, M) (?>
As derivadas do desvio da compressibilidade isentrépica Axs (C3) sdo dadas:
OArs ( 1 1 ) (C25)
axZ plu% pzu%
aAKS _ X1 (C26)
apl plzu%
aAKS Xy (C27)
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0Akg 1 (C28)
op  phl
aAKS X1 (C29)
=2
aul p1u?
aAKS X2 (C3O)
=2
auZ pzug
Ak 2 (C31)
ou pu?

As derivadas parciais do desvio da viscosidade A7 (C5) se encontram a seguir:

AR (C32)
o, h + 1,
dAn (C33)
. Th T

X2
dAn (C34)
—1=1

an
0An (C35)
— = —x
6771
dAn (C36)
— = —x,
4] 1,

Por tltimo, para energia de Gibbs de ativacio de fluxo excesso AG © (C7), as suas

derivadas sdo:

OAG*E (C37)
or = RT[In(n,V,) —In(n,V,)]
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dAG*E (C38)
%, = RT[— ln(nsz) + ln(anl)]

OAG™F  RTx, (C39)
an, m

0AG™F  RTx, (C40)
an, 1,

OAG™E  RT (C41)
an n

OAG™E  RT (C42)
v v

OAG™F  RTx, (C43)
v, W

OAG™F  RTx, (C44)
v, W

dAG*E (C45)
T R[In(nV) — x, ln(nZVZ) —x; ln(anl)]

Entretanto, ainda resta a incerteza do volume molar (0,002 m*.mol™!), o qual pode ser

gerado pelas expressdes abaixo:

(C46)
av
u(V) = [—u(x )]2
)= ||5u0a
V _ lel + (1 - xl)MZ _ (1 - xz)Ml + x2M2 (C47)
p p
v M, —M, (C48)

0x; P
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C49
o M- M, (C49)
0x; p
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