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RESUMO — Neste estudo, foram determinados dados experimentais de densidades
de solucgdes liquidas binarias de glicerol + metanol, ou + etanol, ou + 1-propanol, ou
+ 2-propanol, ou + 1-butanol, em toda faixa de composicdo, a diferentes
temperaturas e a pressao atmosférica. As temperaturas estudadas foram: 288,15 K,
293,15 K, 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K. As densidades foram determinadas
usando um densimetro de oscilacdo mecénica da marca Anton Paar (Modelo DMA
4500). Os resultados experimentais foram usados para calcular o volume molar
excesso, V.=, dos sistemas estudados, os quais foram correlacionados através de um
polindmio de Redlich-Kister. Os valores do volume molar excesso foram negativos,
em toda faixa de composicéo, para todos os sistemas, e aumentaram com 0 aumento
da temperatura e da cadeia carbdnica, seguindo a ordem: metanol > etanol > 2-
propanol > 1-propanol > 1-butanol.

1. INTRODUCAO

O estudo de grandezas excesso € um tema classico e de grande relevancia na
termodindmica quimica de solucGes, sobretudo, porque a industria quimica necessita de valores
dessas grandezas para projetos de processos quimicos. Além disso, dados de densidades e
propriedades volumétricas sdo de grande importancia para tentar compreender as possiveis
interacdes intermoleculares presentes nos sistemas estudados.

O uso de novas tecnologias em equipamentos de medidas de densidade possibilitou o
avanco do estudo de grandezas volumétricas devido a grande precisdo com que essas S&o
determinadas utilizando pequenos volumes de amostras.

Dentre as grandezas excesso, 0 volume molar excesso é de grande importancia, uma vez
que o seu comportamento esta associado a efeitos fisicos, quimicos e estruturais. Em virtude da
complexidade associada ao seu comportamento, juntamente com a sua pequena magnitude e
relativa facilidade de obté-lo com rapidez e grande preciséo, utilizando pequenas quantidades de
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amostra, faz do volume molar excesso uma grandeza de grande utilidade no desenvolvimento e
teste de modelos e teorias de solugéo.

Glicerol pertence a classe de solventes que apresentam ligacOes de hidrogénio em redes
tridimensionais, assim como a agua e os diois (Towey et al., 2011; Champeney et al., 1986;
Chelli et al., 1999a; Chelli, et al., 1999b; Chelli et al., 2000; Van Koningsveld, 1968; Garawia,
1987; Dashnau, 2006; Marcus, 2000). Essas estruturas permitem aos sistemas liquidos algumas
propriedades especificas, como baixa compressibilidade isotérmica e expansividade térmica
isobarica, volume livre relativamente grande e alta viscosidade, entre outras. A molécula do
glicerol possui trés grupamentos hidroxilas que permitem formar ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares. O glicerol é capaz de formar 126 conformacdes como constatado em diferentes
estudos de dinamica molecular (MD) (Chelli et al., 1999a; Chelli, et al., 1999b; Callam et al.,
2001).

Glicerol e alcodis sdo importantes solventes na industria farmacéutica e de alimentos. Eles
formam entre si sistemas liquidos binarios completamente misciveis. Sistemas contendo glicerol
e alcoois podem ser usados como um fluido de mistura entre 6leo pesados e hidrocarbonetos ou
dioxido de carbono no processo de recuperagdo de 6leo por extracdo a vapor. A mistura desses
solventes com o6leo reduz a viscosidade aumentando a taxa de producdo (Das e Butler, 1998;
Boustani e Maini, 2001).

O objetivo do presente estudo consistiu em determinar o volume molar excesso, V.*, a
partir de dados experimentais de densidade, de solucGes liquidas binarias de glicerol + metanol,
ou + etanol, ou + 1-propanol, ou + 2-propanol, ou + 1-butanol nas temperaturas de 288,15 K,
293,15 K, 298,15 K, 303,15 K e 308,15 K, em toda faixa de composicéao e a pressao atmosférica.
Os resultados experimentais do volume molar excesso dos sistemas estudados foram
correlacionados através de um polinémio de Redlich-Kister.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados no estudo apresentaram o0s seguintes valores de pureza,
conforme especificacGes encontradas nos rétulos dos fabricantes: glicerol (Sigma-Aldrich, pureza
> 99,5%), metanol (Merck, pureza > 99,9%), etanol (Merck, pureza > 99,5%), 1-propanol
(Merck, pureza > 99,8%), 2-propanol (Merck, pureza > 99,9%) e 1-butanol (Merck, pureza >
99,5%). Nenhum dos reagentes passou por processo de purificacdo adicional. A Tabela 1
apresenta uma comparacao entre os valores das densidades encontrados na literatura e os valores
experimentais.
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Tabela 1 - Comparacao entre as densidades experimentais, p, e aquelas encontradas na literatura
dos componentes puros utilizados neste trabalho.

Componente Literatura, ™%/ g-cm™ Experimental, ,”**°/ g-.cm®
Glicerol 1,26088 (Egorov e Makarov, 2012) 1,26080
Metanol 0,7915 (Pereira et al., 2003) 0,79135
Etanol 0,789454 (Kijevcanin et al., 2007) 0,78944
1-Propanol 0,80350 (Zarei et al., 2008) 0,80343
2-Propanol 0,78513(Zarei et al., 2008) 0,78506
1-Butanol 0,80956 (Liau et al., 1998) 0,81150

As densidades dos componentes puros e das solucdes binarias foram obtidas utilizando um
densimetro de oscilagdo mecénica fabricado pela Anton Paar (modelo DMA 4500). A
temperatura do tudo oscilador foi controlada automaticamente e mantida constante em 0,01 K
através de um dispositivo eletrénico Peltier. O equipamento foi calibrado com ar e &gua. A

incerteza na medida da densidade foi estimada em 2 x 10° g-cm™ e a incerteza no VE foi

estimada em 1 x 10 cm®mol™. As amostras foram preparadas por pesagem dos reagentes, e para
isso foi utilizada uma balanca analitica fabricada pela OHAUS Adventurer (Modelo AR 2140,
com resolucdo de 1 x 10° g). A incerteza na fragcdo molar foi estimada em 1 x 10,

3. RESULTADOS

O volume molar excesso foi calculado a partir das densidades dos componentes puros e das
respectivas solucdes, através da seguinte equacéo:

VE = lel[i—iJ+x2Mz[£—i], (1)
P P P P2

onde x; representa a fracdo molar, M; é a massa molar, p; a densidade dos componentes puros e p
é a densidade da solucao.

Os valores experimentais de v,= foram ajustados através do seguinte polindmio de Redlich-
Kister (Redlich e Kister, 1948):

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

Os valores do desvio padrdo, o, foram calculados utilizando a seguinte equagao:

o= e, —vEF N -m]”, @3)
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onde N é o nimero de dados experimentais e n € o nimero de coeficientes do polinémio.

Os coeficientes A;, obtidos pelo método dos minimos quadrados, estdo apresentados na
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Tabela 2, juntamente com os desvios padroes.

Tabela 2 - Coeficiente A; da Equacdo 2 e os desvios padrdes, o, calculados pela Equagdo 3, para
0s sistemas estudados a diferentes temperaturas.
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A,/ cm®*mol?

Azl cm®*molt 6x102/cmimol?

T/K A,/ cm®mol* A/ cmimol?
x; C3HgO5 + (1 -x;) CH;0H

288,15 -4,05526 -1,89591
293,15 -4,21420 -1,94683
298,15 -4,34670 -2,01106
303,15 -4,48248 -2,06893
308,15 -4,61902 -2,12134
x1 C3HgO5 + (1 -x;) CH3;CH,OH
288,15 -3,73149 -0,76020
293,15 -3,88854 -0,79782
298,15 -4,00277 -0,75733
303,15 -4,12065 -0,78113
308,15 -4,23440 -0,77279
x C3HgO; + (1 -x,) CHy(CH,) OH
288,15 -2,47349 0,21987
293,15 -2,59148 0,22798
298,15 -2,68279 0,24021
303,15 -2,77720 0,26192
308,15 -2,87880 0,29327
x; C3HgO3 + (1 - x1) CH3(CH,) (OH)
288,15 -1,47130 0,30552
293,15 -1,56927 0,33360
298,15 -1,65004 0,35427
303,15 -1,73157 0,40349
308,15 -1,81779 0,44377
x; C3HgO0; + (1 - x;) CH; CH(OH)CH,
288,15 -3,30930 0,33579
293,15 -3,46644 0,34338
298,15 -3,59903 0,35236
303,15 -3,74495 0,35766
308,15 -3,90641 0,39132

-0,94453
-1,06807
-1,08433
-1,10062
-1,13228

-0,54400
-0,57280
-0,51864
-0,44776
-0,38481

-0,43685
-0,51029
-0,46250
-0,41749
-0,38257

-0,56124
-0,63258
-0,56764
-0,56823
-0,53409

-0,31593
-0,36959
-0,31764
-0,26192
-0,18128

-1,30021
-1,19480
-1,23663
-1,30284
-1,38896

-0,67345
-0,44400
-0,70646
-0,78788
-0,92178

-0,41297
-0,21574
-0,22326
-0,23002
-0,24190

0,41225
0,55639
0,51938
0,48970
0,46943

0,04677
0,22715
0,20897
0,20417
0,19511

1,132
1,061
1,034
1,031
1,018

0,575
0,278
0,844
0,891
1,046

1,100
0,956
0,903
0,851
0,904

0,653
0,679
0,638
0,642
0,644

1,176
1,088
1,085
1,095
1,146
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4. DISCUSSOES

As Figuras 1-2 apresentam os valores do volume molar excesso, em funcéo da fracdo molar
do glicerol, a diferentes temperaturas. Para todos os sistemas estudados, V= é negativo em toda

faixa de composicéao e temperaturas estudadas, e a contracdo segue a sequéncia: metanol > etanol
> 2-propanol > 1-propanol > 1-butanol. Isso também pode ser observado na Figura 3.
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Figura 1 - Volume molar excesso, em funcéo da fragdo molar do glicerol, para o sistema {x; glicerol + (1

—X;) alcool} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: [0, 288,15 K; O, 293,15 K; <, 298,15 K;
+, 303,15 K; V, 308,15 K: A, metanol; B, etanol; C, 1-propanol; D, 2-propanol. As linhas sélidas
representam a correlagdo Redlich-Kister
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Figura 2 - Volume molar excesso, em funcdo da fracdo molar do glicerol, para o sistema {x; glicerol +

(1 —xy) 1-butanol} a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica: O, 288,15 K; O, 293,15 K; <,
298,15 K; +, 303,15 K; V, 308,15 K. As linhas solidas representam a correlacdo Redlich-Kister

/ cm3mol?

-0,800 —

E
m

\

-1,000

-1,200 —

-1,400 | | | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fracdo molar do glicerol
Figura 3 — Volume molar excesso, em funcao da fracdo molar do glicerol, a T = 298,15 K e a pressdo

atmosférica: OJ, metanol; O, etanol ; <, 1-propanol; 4, 2-propanol; V, 1-butanol.
Valores negativos do volume molar excesso sao atribuidos a dois principais fendmenos

(Benson et al., 1981): (1) a efeitos estruturais decorrentes das acomadacGes das moléculas dos
componentes presentes no sistema como consequeéncia da difernca entre os seus volumes
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molares e volumes livres; (2) a interagdes especificas, principalmente pela foramcao de complexo
de transferéncia de carga e ligacGes de hidrogénio entre as diferentes espécies quimicas presentes
no sistema. Para todos os sistemas estudados, o volume molar excesso aumentou em modulo, isto
é, diminui com o aumento da temperatura. Uma vez que os efeitos quimicos tendem a diminuir
com o0 aumento da temperatura, € possivel que os efeitos estruturais também sejam
preponderantes no comportamento do V.= para esses sistemas. A maior contracdo para o sistema
contendo metanol pode ser entendida pela maior interacdo entre o glicerol e o metanol quando
comparada aos outros alcoois e pela melhor acomodacéo das moléculas do metanol na estrutura
do glicerol. A medida que a cadeia carbonica cresce, esses efeitos tendem a diminuir.

5. CONCLUSOES

No presente estudo, foram determinados dados experimentais de densidade de solugcbes
liquidas binarias de (glicerol + alcodis), em toda faixa de composicéo, a diferentes temperaturas e
a pressdo atmosférica. Os resultados experimentais foram usados para calcular o volume molar
excesso dos sistemas. Os valores do V= foram negativos e seguiram a ordem: metanol > etanol >

2-propanol > 1-propanol > 1-butanol. O efeito da temperatura no comportamento do V.= mostrou
gue a contracdo aumenta com o aumento da temperatura. Os resultados do volume molar excesso
foram correlacionados com um polindmio de Redlich-Kister. Os resultados experimentais obtidos
neste estudo sugerem que as interacGes especificas e os efeitos estruturais devem prevalecer sobre
os efeitos fisicos.
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