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Resumo: O presente estudo tem como objetivo
estudar as propriedades viscosimétricas dos sistemas
liquidos binarios {Dimetil Carbonato (DMC) + Etanol
ou 1-Propanol} em toda a faixa de composicdo, nas
temperaturas de 288.15 K, 293.15 K, 298.15 K, 303.15
K e 308.15 K e a pressdo atmosférica. Os dados serdo
utilizados para calcular o desvio de viscosidade (An) e a
energia de Gibbs de ativagdo excesso (AG'F), usando
um polinémio de Redlich-Kister [3], e para testar a
aplicabilidade de cinco diferentes equagGes empiricas.

1. Introducéo

Medidas de propriedades fisico-quimicas, tais
como, viscosidade e grandezas derivadas dela, de
componentes puros e de solucdes binarias sdo usadas
intensamente como uma ferramenta de investigacdo das
naturezas de interagfes intermoleculares entre espécies
quimicas presentes em solucdes liquidas. Além disso, as
funcBes excesso sdo importantes pardmetros para
entender interagBes intermoleculares. [1]

O dimetil carbonato (DMC) é um composto
ambientalmente amigével — sua sintese é realizada
através de um processo ecologicamente limpo — que é
utilizado na substituicio de produtos quimicos
perigosos. Um aumento do uso do DMC pode ser
observado na sua aplicagdo como agente de metilagéo
no lugar do dimetilsulfato e halogenetos de metila, e
como agente de carbonilagio em substituicdo ao
fosfagénio para a producdo de policarbonatos e
poliuretanos.

O estudo de propriedades de sistemas liquidos
contendo carbonato de dialquilas e alcoois, além da
aplicacdo em sintese da inddstria quimica [2], é de
interesse para compreender como 0 nUmero e a posi¢ao
dos grupamentos hidroxila, bem como a variagdo do
comprimento da cadeia carbdnica dos alcoois, podem
influenciar as propriedades termofisicas das solugdes
contendo essas espécies quimicas.

2. Metodologia

Os reagentes utilizados foram Dimetil Carbonato
(Sigma Aldrich, pureza > 99,0%), Etanol Absoluto
(Merck, pureza > 99,9%) e 1-Propanol (Merck, pureza >
99,9%). O equipamento utilizado foi um Viscosimetro
Stabinger, da marca Anton Paar, modelo SVM 3000.

As amostras foram feitas em volumes de 5mL cada,
para toda a faixa de composi¢do molar das misturas
{Dimetil Carbonato (DMC) + Etanol} e {Dimetil
Carbonato (DMC) + 1-Propanol}.

3. Resultados
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Figura 1 — Curva de desvio de viscosidade da mistura
(DMC + Etanol) em fung¢do da fracdo molar de DMC a
diferentes temperaturas e P = 1 atm. W 288,15 K; @:

293,15 K; ¢:298,15 K; A:303,15K e X: 308,15 K.
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Figura 2 — Curva de desvio de viscosidade da mistura
(DMC + 1-Propanol) em funcéo da fragdo molar de
DMC a diferentes temperaturas e P = 1 atm. W: 288,15
K; @:293,15 K; 4:298,15 K; A:303,15Ke X:
308,15 K.
O desvio da viscosidade foi calculado pela seguinte

equacao:

diF 1y - (xyay +0a0, ) )
Em que i e 1 sdo as viscosidades dos componentes

puros e da solucdo, respectivamente, e X; € a
composicao de cada componente.
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Figura 3 - Curva de energia de Gibbs de ativacdo em
excesso da mistura (DMC + Etanol) em funcédo da
fracdo molar de DMC a diferentes temperaturase P = 1
atm. W: 288,15 K; @: 293,15 K; #: 298,15 K;
303,15 K e %: 308,15 K.
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Figura 4 - Curva de energia de Gibbs de ativacdo em
excesso da mistura (DMC + 1-Propanol) em funcédo da
fracdo molar de DMC & diferentes temperaturase P = 1
atm. W: 288,15 K; @: 293,15 K; : 298,15 K;
303,15 K e %: 308,15 K.

A energia de Gibbs ativacdo excesso serd
determinada através da equacéo:

No qual R é a constante universal dos gases, T é a
temperatura absoluta e V, Vi e V: representam 0s
volumes molares da solugdo e dos componentes puros,
respectivamente.

O polindmio de Redlich-Kister, que ajusta os valores
de ambas grandezas se d& por:

o= (1) E::»:u‘l 4 (2x; - 1Y, @)

Em que Y ¢ An ou AG*E.
Foi testada a aplicabilidade de cinco equacGes
empiricas; Grunberg e Nissan propuseram o seguinte:

Iny= xy g, +xy g, + x,%,Gpy ()

Hind et al. propuseram outra equag&o:
= .I_I mt .1.—; Hy+ 23 x0H, (5)

Katti e Chaudhari apresentaram a seguinte equagéo:

X1X7 IT']_-.
In(gVF xyn(n oyt xy .i'f;ll[.ljlJ [ }— 2T

(6)
Heric e Brewer demonstraram da seguinte forma:

Inl)=xIn Byt I, g In My Tt My - TGy My ey M ey 0 1

)
Ja Van der Wyk prop0s a equagao a seguir:
In(ip)=x1In (}?1.,lej ]— 2x1/n (|ljllJ ) +Inly,)
Ma b ) (8)

Sendo Giz, Hiz, Wiz, Az e miz pardmetros de
iteracéo.

4. Conclusdes

Através dos graficos, pode-se perceber que as
variacbes se mostraram menores conforme a
temperatura foi aumentada; essa informacdo é
extremamente Util quando o sistema estudado €
utilizado como aditivo de combustiveis, uma vez que as
condicBes operacionais para 0 processo de combustdo
de combustiveis fosseis envolvem uma alta variagdo de
energia e altas temperaturas.

Em relacdo aos modelos de ajuste, pode-se dizer que
0 que melhor se ajusta nas propriedades estudadas é o
de Hind et al., considerando 0s seus respectivos
pardmetros de iteracdo no intervalo de temperaturas, 0s
quais indicam a maior forca de interacdo entre as
moléculas de Dimetil Carbonato e os alcoois.
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