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RESUMO — No presente estudo, dados de viscosidade de sistemas liquidos binarios
de glicerol + etanol, ou + 1-propanol foram determinados a diferentes temperaturas e
a pressao ambiente. Os resultados experimentais foram utilizados para calcular o
desvio da viscosidade (47). As medidas de viscosidade dos componentes puros e das
solugdes foram determinadas usando um viscosimetro Stanbinger fabricado pela
Anton Paar (Modelo SVM3000 G2). Para os sistemas estudados, os valores de 4z
foram negativos em toda faixa de composicdo e seguiram a seguinte ordem: 1-
propanol > etanol. Os valores do desvio da viscosidade aumentaram com o aumento
da temperatura em ambos os sistemas. Os dados de viscosidade foram usados para
testar a aplicabilidade dos modelos propostos por Grunberg-Nissan, Hind-
McLaughling, Katti-Chaudhary e Heric-Brewer. Os resultados mostraram boa
concordancia entre os valores experimentais e 0s tedricos, exceto para o modelo de
Hind-McLaughling.

1. INTRODUCAO

Dados experimentais de viscosidade e, consequentemente das propriedades derivadas dela,
sdo importantes devido ao fato da viscosidade ser uma propriedade muito utilizada em projetos
de processos industriais. Essas propriedades sdo necessarias em muitos calculos na Engenharia
Quimica envolvendo fluxo de fluido e transferéncia de massa e calor. Além disso, o
conhecimento da dependéncia dessas propriedades em funcdo da composicdo da mistura é de
grande interesse para a compreensdo de possiveis interacdes intermoleculares presentes no
sistema (Al-Jimaz et al., 2004; Rodriguez et al., 2004; Giro et al., 2004; Kapadi et al., 2001;
Oswal e Desai, 1998).

Glicerol, etanol e propanol sdo importantes solventes na industria farmacéutica e de
alimentos. Eles formam entre si sistemas liquidos binarios completamente misciveis. Sistemas
contendo glicerol e alcodis podem ser usados como um fluido de mistura entre 6leo pesados e
hidrocarbonetos ou didxido de carbono no processo de recuperagédo de 6leo por extragédo a vapor.
A mistura desses solventes com 6leo reduz a viscosidade aumentando a taxa de producdo (Das e
Butler, 1998; Boustani e Maini, 2001).
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Contudo, dados experimentais de viscosidade de sistemas contendo glicerol e alcoois
ainda séo raros. O presente estudo teve como objetivo a determinagdo experimental de medidas
de viscosidade de soluc¢des liquidas binarias de glicerol + etanol, ou + 1-propanol em toda faixa
de composicdo, a temperatura entre 288,15 K e 303,15 K e a pressdo atmosférica. Os dados
experimentais foram usados para calcular o desvio da viscosidade (A7). Os resultados foram
ajustados atraves de um polindmio do tipo Redlich-Kister (Redlich e Kister, 1948). Ainda como
parte desse estudo, os resultados experimentais da viscosidade foram usados para testar a
aplicabilidade das equacGes empiricas propostas por Grunberg—Nissan (Grunberg e Nissan,
1949), Hind—McLaughlin (Hind et al., 1960), Katti-Chaudhary (Katti e Chaudhari, 1964) e
Heric—Brewer (Heric e Brewer, 1967).

2. PARTE EXPERIMENTAL

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

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

Componente  Experimental, o/ g-cm™ Literatura, p***° / g-cm™

Glicerol 1,26080 1,26088 (Egorov e Makarov, 2012)
Etanol 0,78944 0,789454 (Kijevcanin et al., 2007)
1-Propanol 0,80343 0,80350 (Zarei et al., 2008)

Os valores da viscosidade foram medidos usando um Viscosimetro Stabinger fabricado
pela Anton Paar® (Modelo SVM 3000). A reprodutibilidade na medida da viscosidade foi de
0,35%. A incerteza na medida da viscosidade dinamica foi estimada em 2 x 10™* mPa.s, enquanto
que para o desvio da viscosidade, a incerteza foi de 1 x 10 mPa.s. O equipamento permite
realizar medidas com uma temperatura constante de 0,01 K. As solugGes foram preparadas em
frascos de vidro com septo de teflon para evitar contaminacdo das amostras. O volume dos fracos
foi de 10 cm® e as amostras foram preparadas através da pesagem das massas dos reagentes
puros. Para essas medidas, usou-se uma balanca analitica fabricada pela OHAUS® (Modelo
Adventurer, com resolucdo de 10 g). A incerteza na fragdo molar foi estimada em 1 x 10™*.

3. RESULTADOS

O desvio da viscosidade foi determinado pela seguinte equacéo:

An= n-Xim+Xemn), 1)
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onde x; representa fracdo molar, e 7; € 77 sdo as viscosidades dindmicas dos componentes puros e
das solugdes, respectivamente.

Os valores experimentais do desvio da viscosidade foram correlacionados através do
seguinte polinémio de Redlich-Kister (Redlich e Kister, 1948):

M= xl-x)5 A G- 2x,) @

J=

Il
>

o

O desvio padrdo foi determinado pela seguinte equacéo:
o= [Z{Anexp _Ancal}z /(N - n)]1/2 , (3)
na qual N é o nimero de dados experimentais € n € o nimero de coeficientes do polindmio.

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

Tabela 2 - Coeficiente A; da Equagdo 2 e os desvios padrdes, o, calculados pela Equagdo 3, para
0s sistemas estudados a diferentes temperaturas.

T/K A,/ mPa:s A,/ mPa:s A,/ mPa-s As; / mPa:s A,/ mPas c / mPa:s
x; C3HgO5 + (1 - x;) CH;CH,OH

288,15 -4218,42 3609,75 -3232,86 1441,56 405,86 10,748
293,15 -2574,13 2115,80 -1796,35 838,43 158,68 5,048
298,15 -1643,53 1327,28 -1117,70 440,97 196,35 3,980
303,15 -1086,94 830,85 -633,03 345,74 -22,15 2,076
x1 C3HzO; + (1 - x1) CHy(CH,) OH

288,15  -4277,97 3737,66 -3514,87 1630,62 374,08 10,373
293,15 -2621,71 2196,51 -1978,01 1008,49 94,00 6,006
298,15 -1644,69 1361,27 -1247,44 523,22 205,85 4,365
303,15 -1066,31 864,79 -802,35 289,43 204,17 2,473

Os resultados experimentais da viscosidade foram utilizados para testar aplicabilidade das
equacdes empiricas de Grunberg—Nissan (Grunberg e Nissan, 1949), Hind—McLaughlin (Hind et
al., 1960), Katti-Chaudhary (Katti e Chaudhari, 1964) e Heric—Brewer (Heric e Brewer, 1967).

Grunberg e Nissan (1949) propuseram a seguinte equacdo para correlacionar medidas de
densidade de sistemas liquidos:

In77 =X N7 +X INn, +X%,G,, 4)
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onde x; representa fracdo molar, 7; s@o as viscosidades dinamicas dos componentes puros e Gy, €
um parametro de interacdo, o qual é funcdo dos componentes 1 e 2, assim como da temperatura.

Hind et al. (1960) apresentaram a seguinte equacdo para a viscosidade de sistemas liquidos
binarios:

Inz = X12771 + X22772 +2X%Hy,, (5)

onde x; representa fragdo molar, 7; sdo as viscosidades dindmicas dos componentes puros e Hi, é
um parametro de interagéo.

Katti e Chaudhari (1964) propuseram a seguinte equagdo para viscosidade de sistemas
binarios:

In(V) = %, In(m7V,) + %, In(77,V,) + X, X, W,

vis / RT ’ (6)
onde x;, 7; e V; representam a fragdo molar, as viscosidades dindmicas e os volumes molares dos
componentes puros, respectivamente. JA 7 é a viscosidade dinamica, V o volume molar da
solucdo, R é a constante universal dos gases e Wy;s € um termo de interacéo.

Heric e Brewer (1967) apresentaram a seguinte equacao para a viscosidade:
Inp=xInn+x,Inn,+x InM, +X, InM, —In(Xx M, +X,M,) + X XA,,, (7

onde Xi, 7 € M; representam a fragdo molar, as viscosidades dinamicas e as massas molares
componentes puros, respectivamente. Finalmente, A;; € um termo de interacao.

4. DISCUSSOES

As Figuras 1 a 4 apresentam os valores das viscosidades e dos desvios da viscosidade para
0s sistemas estudados, a diferentes temperaturas. Os valores da viscosidade para os sistemas
estudado diminuiram com o aumento da temperatura. Para ambos sistemas, An apresentou
valores negativos em toda faixa de composicédo e em todas as temperaturas estudadas, seguindo a
sequéncia: etanol > 1-propanol. Os valores negativos do desvio da viscosidade ( Az ) tornaram-se

menos negativos com 0 aumento da temperatura. Os valores negativos do Az dos sistemas

estudados podem ser explicados da seguinte forma. Sabe-se que o glicerol e os alcodis séo
componentes que apresentam auto associacdo através de ligages de hidrogénio. Quando a
solucdo é formada, as moléculas desses componentes se dissociam tendo uma mobilidade maior
do que no seu estado puro devido a reducdo das forgcas coesivas. Como consequéncia, a
viscosidade da solucdo formada € menor do que a viscosidade das espécies quimicas nos seus
estados puros. Os valores negativos do desvio da viscosidade diminuiram com o aumento da
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temperatura devido a diminuicdo da auto associacdo dos componentes puros, e também da
interacdo entre 0s componentes presentes na solucdo, quando a temperatura aumenta.
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Figura 1 — Valores da viscosidade dindmica, em funcdo da fracdo molar do glicerol, para o
sistema glicerol + etanol a diferentes temperaturas: <, 288,15 K; [, 293,15 K; O, 298,15 K; A,
303,15 K.
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Figura 2 — Valores da viscosidade dindmica, em funcdo da fragdo molar do glicerol, para o
sistema glicerol + 1-propanol a diferentes temperaturas: <, 288,15 K; [1, 293,15 K; O, 298,15
K; A, 303,15 K.
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Figura 3 — Valores do desvio da viscosidade, em funcdo da fracdo molar do glicerol, para o
sistema glicerol + etanol a diferentes temperaturas: <, 288,15 K; [, 293,15 K; O, 298,15 K;

A, 303,15 K. As linhas solidas representam a correlacao de Redlich-Kister.
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Figura 4 — Valores do desvio da viscosidade, em funcdo da fragcdo molar do glicerol, para o
sistema glicerol + 1-propanol a diferentes temperaturas: <, 288,15 K; [, 293,15 K; O, 298,15
K; A, 303,15 K. As linhas solidas representam a correlagédo de Redlich-Kister.
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A Tabela 3 apresenta os valores dos parametros dos modelos testados para descrever 0s
valores da viscosidade juntamente com os desvios padrdes para os sistemas estudados a T =
298,15 K. Na luz dos modelos, pode-se perceber através dos valores dos desvios padrdes, que 0s
modelos sdo capazes de correlacionar muito bem os resultados experimentais com apenas um
pardmetro ajustavel. Excecdo ocorreu com o modelo de Hind—McLaughlin. Para os sistemas
estudados, esse modelo falhou para correlacionar os resultados experimentais de viscosidade.

Tabela 3 — Valores dos parametros de interacdo junto com o desvio padrao percentual para 0s
sistemas estudados a 298,15 K.

Modelo Parametro o

x; C3HgO5 + (1-x;)CH;CH,OH

Grunberg e Nissan G;, =0,73584 0,03337
Hind Hi, = -461,19 10,1940
Katti e Chauhari Wy, =1766,6 0,03511
Heric e Brewer A1, =0,93912 0,02996
x; C3HgO3 + (1 — x;)CH5(CH,),0H

Grunberg e Nissan Gy, =0,03784 0,02915
Hind Hq, = -461,03 6,62020
Katti e Chauhari Wy, = 25,567 0,02966
Heric e Brewer A1, =0,12010 0,02868

5. CONCLUSOES

No presente estudo, foram determinados dados experimentais de viscosidade de solugdes
liquidas binéarias de (glicerol + alcodis), em toda faixa de composi¢do, a diferentes temperaturas
e a pressdo atmosférica. Os resultados experimentais foram usados para calcular o desvio da
viscosidade, An. Os valores negativos de An sugerem interacGes especificas entre 0s
componentes presentes nos sistemas. Os valores experimentais da densidade foram
correlacionados com os modelos propostos por Grunberg—Nissan, Hind—McLaughlin, Katti—
Chaudhary e Heric—Brewer. Exceto para o modelo de Hind-McLaughlin, todos os outros
modelos estudados apresentaram muito boa correlagdo com os resultados experimentais usando
apenas um parametro ajustavel.
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