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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo fazer uma andlise critica de duas aborda-
gens de célculo disponiveis na literatura para determinacdo de parametros termodiné-
micos de ativacdo da viscosidade de liquidos idnicos de acordo com o0 modelo de Eyring.
Na primeira, os dados de logaritmo da viscosidade sdo aproximados para um polindmio
de segundo grau, enquanto na segunda, para uma reta. De fato, foi observado que o
logaritmo da viscosidade em fungdo da temperatura se aproxima muito de uma reta. En-
tretanto, essa aproximacao resulta em entalpia e entropia constante, resultando em in-
terpretacdes fisicas equivocadas.

1. INTRODUCAO

As propriedades reoldgicas e volumétricas de liquidos ibnicos sdo de grande interesse
industrial devido ao aumento de aplica¢fes desses materiais como novos materiais. O conheci-
mento dessas propriedades fornece informag6es fundamentais em base molecular, sendo a vis-
cosidade um fator importante na transferéncia de massa, e consequentemente, no desenvolvi-
mento de processos. Estdo disponiveis na literatura diversos trabalhos que realizaram a mode-
lagem da viscosidade com objetivo de obter os parametros de ativacdo da viscosidade (Camargo
et al., 2016; Paez et al., 2014). Entretanto, nestes trabalhos sdo apresentadas abordagens mate-
maticas diversas, gerando parametros de ativacdo com interpretacdes opostas para 0 mesmo
conjunto de dados experimentais. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar
duas abordagens matematicas apresentadas para o calculo de parametros de ativacdo da visco-
sidade utilizadas na literatura em relacéo a interpretacao fisica dos valores calculados.

2. METODOLOGIA

Os parametros termodinamicos: energia de Gibbs de ativacdo (AG’), entropia de ativa-
cdo (AS"), entalpia de ativacdo (AH ") e variacio da capacidade calorifica de ativacio (AC,)

foram estimados a partir dos dados experimentais de viscosidade (7) e densidade (p) do tetra-
fluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (Bmim*BF4") apresentados por Jacquemin et al.
(2006). Todos esses parametros foram avaliados tendo como ponto de partida a Equacéo de
Eyring (Equagéo 1):
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onde h é a constante de Planck, N o numero de Avogadro, V o volume molar, R a constante dos
gases e T a temperatura. A diferenciacdo da Eq. 1 em relacdo a T fornece a Eq. 2:

d(Inn)/dT =-AH" / (RT?) @)
O volume molar foi calculado a partir da razdo entre a massa molar e as densidades nas faixas
de temperatura das medidas de viscosidade para o liquido iénico puro, utilizando os dados ex-
perimentais reportados por Jacquemin et al. (2006).

2.1. Modelos Matematicos

2.1.1. Modelo 1 (Ajuste para um polindmio de segundo grau)

Nesta abordagem apresentada por Camargo et al. (2016), os dados de viscosidade em
funcdo da temperatura sdo ajustados a partir da Equacéo 3:

Inn=aT®+bT +c (3)
onde a, b e ¢ s3o os coeficientes do polindmio. Assim, AH"(T) é calculado pela Equac&o 4:
d(Inp)/dT =-AH" /(RT?) =2aT +b 4)

AC.(T), AG™(T) e AS™(T) foram obtidos a partir das Equaces 5a 7:

AC; =d(AH™)/dT = —2RT (3aT +h) (5)
AG" =RT In(7V /hN) (6)
AS" =(AH" —=AG") /T (7

2.1.2. Modelo 2 (Ajuste para uma reta)

Nesta abordagem apresentada por Paez et al. (2014), a Equagdo 1 é reescrita como:

LA @
hN RT R

Os dados séo ajustados por uma reta do tipo:
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(9)

In ﬂ =
hN
onde a e b sdo seus coeficientes. Assim, AH" =aR e AS” = -bR ; dessa forma, AC, € igual a

zero. A energia de Gibbs de ativacdo € calculada pela identidade:

AG" = AH" —TAS’ (10)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os dados de viscosidade reportados na literatura para o
(Bmim*BF4") (Jacquemin et al., 2006). Como pode ser observado, o logaritmo da viscosidade
em funcdo da temperatura pode facilmente ser aproximados para uma reta, conforme sugerido
no Modelo 2. Os parametros de ativacdo da viscosidade foram calculados utilizando ambos 0s

modelos, como pode ser visto nas Figuras 2 e 3.
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Figura 1 — Logaritmo da viscosidade do (Bmim*BF4") vs T (Jacquemin et al., 2006)
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Figura 2 — Parametros de ativacdo calculados para o modelo 1: Inz =aT? +bT +c.

A diferenca entre os Modelos 1 e 2 fica muito clara quando as Figuras 2 e 3 s&o compa-

radas. Pode ser observar que ambos os modelos fornecem um perfil para AG”, que decresce
com o aumento da temperatura. O fluxo viscoso pode ser entendido como uma série de transi-
cOes entre estados de equilibrio, cada transicdo envolve ultrapassar uma barreira de energia.
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Essa barreira € a energia de Gibbs de ativagcdo. Como a viscosidade diminui com o aumento da
temperatura, é de se esperar que AG™ tenha 0 mesmo comportamento, pois ha uma diminuicdo
da resisténcia ao escoamento a medida que a temperatura aumenta. Ambos modelos descrevem
esse comportamento, entretanto o modelo 1 (aproximacdo polinomial) prediz uma regido de
AG” aproximadamente constante.
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Figura 3 — Energia de Gibbs de ativacdo como funcao da temperatura calculada para o modelo
2: In(#%)=2+b. AH"=28,6174 kI mol™, AS" =0,0076 ki K™ mol™* e AC; =0.

Para os demais parametros (AH", AS™ e AC,), a diferenga de resultados obtidos com
os dois modelos fica mais evidente: 0 Modelo 1 obtém perfis, enquanto o Modelo 2 obtém
constantes. A medida da viscosidade esta intimamente ligada as for¢as intermoleculares, assim,

AH” é uma forma de quantificar a forca dessas ligacdes. Enquanto o Modelo 1 prevé uma di-
minuicdo dessas forcas com 0 aumento da temperatura, ou seja, com a diminui¢do da viscosi-
dade, o Modelo 2 ndo consegue descrever esse comportamento ao assumir que esse parametro
seja constante. Outro fato interessante é que ambos os modelos mostram AS™ muito préximo
de zero, porém positiva, mostrando um aumento da desorganizagdo do sistema com 0 aumento
da temperatura.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi observado que o exponencial da viscosidade em funcdo da tempera-
tura se aproxima muito de uma reta. Entretanto, essa aproximacao resulta em entalpia e entropia
constantes, podendo levar a equivocos na interpretacao fisica dos dados experimentais.
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