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RESUMO — No presente estudo, dados de densidade e de velocidade do som de
solucdes liquidas binarias de adipato de dietila + metanol, ou + etanol, ou + 1-
propanol, ou + 1-butanol foram determinadas, em toda faixa de composi¢do, a
diferentes temperaturas e a pressdao atmosférica. As medidas de densidade e
velocidade do som foram determinadas usando um analisador de densidade e
velocidade do som fabricado pela Anton Paar (Modelo DSA5000). Os resultados
experimentais foram utilizados para calcular o volume molar excesso e o desvio da
compressibilidade isentropica dos sistemas. O volume molar excesso foi negativo
para o sistema contendo metanol e mostrou um comportamento sigmoidal para o
sistema contendo etanol. Para os outros sistemas, os valores foram positivos. Os
valores do volume molar excesso aumentaram com 0 aumento da temperatura para
todos os sistemas. Os valores do desvio da compressibilidade foram negativos e
diminuiram com o aumento da temperatura para todos os sistemas estudados.

1. INTRODUCAO

As fungbes excesso representam um caminho qualitativo e quantitativo para descrever o quanto
uma solucéo real desvia da idealidade. Essas funcdes sdo usadas em uma grande variedade de campos
da ciéncia, incluindo quimica e engenharia quimica. Em especial, o volume excesso é uma
grandeza de grande interesse para estudo, pois a complexidade associada ao seu comportamento
juntamente com a facilidade de obté-lo experimentalmente e com grande precisdo fazem com que
essa grandeza seja de grande importancia no desenvolvimento e teste de modelos e teorias de
solucdes.

A importancia do conhecimento do desvio da compressibilidade isentropica como uma
funcdo da composicéo e temperatura consiste no fato da velocidade do som ser uma propriedade
importante para a descri¢cdo de fendmenos acusticos e para o desenvolvimento de equacdes de
estado (Span, 2000). Varias propriedades termofisicas podem ser derivadas de dados exatos de
velocidade do som (Trusler, 1991).

O adipato de dietila, denominado hexanodioato de dietila, € um éster que pode ser obtido a
partir de acido adipico, através de uma reacdo de carboxila¢do. Por possuir uma massa molecular
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de aproximadamente 202.25 g/mol e apresenta baixa volatilidade a temperatura ambiente.
Estudos apontam sua possivel utilizacdo como aditivo ao diesel, como demonstrado por Ren et
al. (2007). A adicdo desse componente ao diesel provocou um aumento de duracdo do tempo da
ignicdo e da quantidade de calor liberada na combustéo.

O presente estudo teve como objetivo a determinacdo experimental de medidas de
densidade e velocidade do som de solugdes liquidas binarias de adipato de dietila, + metanol, ou
+ etanol, ou + 1-propanol, ou + 1-butanol, em toda faixa de composicédo, na faixa de temperatura
entre 293,15 K e 308,15 K e a pressdo atmosférica. Os resultados experimentais foram usados

para calcular o volume molar excesso, (V.5), e o desvio da compressibilidade isentropica, (Ak).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados no estudo apresentaram o0s seguintes valores de pureza,
conforme especificagbes encontradas nos rétulos dos fabricantes: Adipato de dietila (Aldrich,
pureza > 99,0%), metanol (Merck, pureza > 99,9%), etanol (Merck, pureza > 99,5%), 1-propanol
(Merck, pureza > 99,8%) e 1-butanol (Merck, pureza > 99,5%). Os reagentes ndo passaram por
processo de purificacdo adicional. A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre os valores de
densidade encontrados na literatura e os resultados experimentais.

Tabela 1: Comparacéo entre as densidades experimentais e aquelas encontradas na literatura dos
componentes puros utilizados nesse trabalho.

Componente Densidade, p*®** / g-cm™ Experimental, p®*° / g-cm™
Adipato de dietila 1,0066 (Comufias et al., 2008) 1,006771
Metanol 0,7915 (Pereira et al., 2003) 0,791351
Etanol 0,789454 (Kijevcanin et al., 2007) 0,789775
1-Propanol 0,80350 (Zarei et al., 2008) 0,804713
1-Butanol 0,80956 (Liau et al., 1998) 0,812548

O volume molar excesso e o desvio da compressibilidade isentropica foram determinados
indiretamente através de medidas de densidade e da velocidade do som dos componentes puros e
das solucgdes. A densidade e a velocidade do som foram determinadas usando um analisador de
densidade e velocidade do som fabricado pela Anton Paar (Modelo DAS 5000). A resolucéo das
medida da densidade e da velocidade do som foi, respectivamente, de 1x10° g-cm® e 0,1 m-s™.

As soluces foram preparadas em frascos de 10 cm® e levadas imediatamente aos
equipamentos para que fossem feitas as leituras da densidade e da velocidade do som. As
amostras foram injetadas nos equipamentos usando seringas especiais. As composic¢des das
solugdes foram determinadas atraveés da determinacdo das massas dos componentes puros,
usando uma balanca analitica fabricada pela OHAUS (Modelo Adventurer, resolucéo de 1x10™

9).
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3. RESULTADOS

O V.- foi calculado a partir da densidade dos componentes puros e das respectivas
solugdes utilizando a seguinte equacao:

VE= lel(i—i}szM{i—i], (1)
P P P P2

onde x;, Mj, o representam a fragdo molar, a massa molar e a densidade do componente i e p € a
densidade da solucéo.

O desvio da compressibilidade isentropica foi calculado pela equacéo:

Arc =k — (X + XpK5) )
com
1
. ©
pu

onde x é a compressibilidade isentropica, u é a velocidade do som e p a densidade.

Os valores experimentais das grandezas determinadas foram ajustados através de um
polindmio do tipo Redlich-Kister (Redlich e Kister, 1948). Vérias versdes desses polinbmios séo
encontradas na literatura para descrever o comportamento de fungfes excesso. No presente
estudo foi tulizada a seguinte equacéo:

j
\a =x1(1—x1). Aj(1-2x,) @)

j=
ondeYéV'. oudx

—
S5

o

4. DISCUSSOES

As Figuras 1 e 2 apresentam os valores de volume molar excesso e do desvio da
compressibilidade isentropica para os sistemas e temperaturas estudados.
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Figura 1 - Valores do volume molar excesso, em fungédo da fragdo molar do adipato de dietila,
para o sistema adipato de dietila + alcool a diferentes temperaturas: <, 293,15 K; [, 298,15 K;
0O, 298.15 K; A, 303,15 K. —— Redlich-Kister. A, metanol; B, etanol; C, 1-propanol; D, 1-

butanol.
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Figura 2 - Valores do desvio da compressibilidade isentropica, em funcdo da fracdo molar do
adipato de dietila, para o sistema adipato de dietila + alcool a diferentes temperaturas: <, 293,15
K; [, 298,15 K; O, 298.15 K; A, 303,15 K. —— Redlich-Kister. A, metanol; B, etanol; C, 1-
propanol; D, 1-butanol.
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Os resultados experimentais do volume molar excesso apresentaram valores negativos para
0 sistema contendo metanol, e um comportamento sigmoidal para o sistema contendo etanol.

Para os sistemas contendo 1-propanol e 1-butanol, os valores do V.© foram positivos. Para todos
0s sistemas, os valores VmE aumentaram, isto €, tornaram-se menos negativos com o aumento da

temperatura. Ja os valores de Ax foram negativos para todos os sistemas em toda faixa de
composicao, e tornaram-se mais negativo com o aumento da temperatura.

A magnitude e o sinal do V. sdo resultados de diferentes efeitos, os quais podem ser
divididos em fisicos, quimicos e estruturais: (1) as interagdes fisicas envolvendo, principalmente,
interagBes ndo especificas, contribuem para valores positivos de V.=; (2) a quebra da ordem da

estrutura liquida na mistura também contribui positivamente no valor de V.= ; (3) interages
quimicas ou especificas, tais como formacdo de complexos e ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas dos constituintes presentes na solugdo contribuem para valores negativos de V- ; (4)

efeitos estruturais advindo das acomodaces intersticiais devido a diferenca no volume molar e
no volume livre entre as moléculas dos componentes presentes na solugdo também contribuem

negativamente no valor de V. De acordo com os resultados experimentais, possivelmente os

efeitos (3) e (4) devem predominar sobre os efeitos (1) e (2) para os sistemas contendo metanol e
etanol. Para os outros dois sistemas 0s efeitos (1) e (2) devem ser preponderantes.

As moléculas do adipato e dos alcodis sdo polares e apresentam grupos funcionais que
podem realizar ligacdes de hidrogénio. Assim, é possivel que ligacdes de hidrogénio entre esses
grupos funcionais também estejam ocorrendo e provocando uma redu¢do no volume molar da
solucdo formada. Outro indicio de que isso possa estar ocorrendo é o comportamento do volume
molar excesso com a temperatura. Efeitos quimicos diminuem com o aumento da temperatura. O
aumento da temperatura pode estar diminuindo as ligacdes de hidrogénio entre o adipato e o
metanol o que leva ao aumento do volume molar excesso com o0 aumento da temperatura. Para o
sistema contendo etanol, 0 aumento da concentracdo do adipato na mistura pode estar quebrando
a estrutura do alcool levando a uma expansdo do volume. Como consequéncia os valores do
volume molar excesso mudam de sinal e torna-se positivo a partir da fracdo molar de x1 = 0,4.

Os valores negativos do desvio da compressibilidade isentrdpica significam que a solucéo é
menos compressivel do que 0s componentes puros e que 0 aumento da temperatura potencializa
esse efeito. Conforme a solugdo reduz sua compressibilidade, aumenta a mobilidade das
moléculas presentes no meio, o que facilita a propagacdo da velocidade do som. Sendo a
compressibilidade isentrdpica inversamente proporcional ao quadrado da velocidade do som,
quanto maior for a velocidade do som no meio, menor sera a compressibilidade.

5. CONCLUSOES

No presente estudo, dados experimentais de densidade e velocidade do som para sistemas
liquidos binarios de (adipato de dietila + alcodis) tém sido usados para calcular o volume molar
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excesso e 0 desvio da compressibilidade dos sistemas. Para os sistemas adipato de dietila +
metanol, ou + etanol parecem que os efeitos (3) e (4) foram mais importantes para descrever o
comportamento do volume molar excesso. Contudo, para o sistema adipato de dietila + etanol, o
volume molar excesso foi negativo na regido de baixa concentracdo, o que deve prevalecer nessa
regido os efeitos (3) e (4). A medida que a concentragio do adipato de dietila aumenta, o volume
molar excesso muda de sinal, passando a assumir valores positivos e, portanto, prevalecendo
possivelmente os efeitos (1) e (2). Para o sistema contendo 1-propanol e 1- butanol, os valores
V= sdo todos positivos. Para todos os sistemas estudados os valores do volume molar excesso
aumentaram com 0 aumento da temperatura. Os valores do desvio da compressibilidade
isentrépica foram negativos, em toda faixa de composicdo, para todos os sistemas estudados e
tornaram-se mais negativos com o aumento da temperatura. 1sso significa que a solugdo € menos
compressivel do que os componentes puros e que 0 aumento da temperatura potencializa esse
efeito.
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