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Resumo

Os etilenoglicois e os polietilenoglicéis (PEGS) estdo amplamente presente em muitas
aplicacdes industriais como solventes verdes, sendo ambientalmente aceitaveis e

reconhecidos como solventes sustentaveis.

Na presente dissertacdo, os estudos foram conduzidos com o objetivo de desenvolver
correlacBes capazes de descrever a viscosidade dos polietilenoglicois, tendo por isso
iniciado o estudo dos glicéis. No presente trabalho, realizaram-se as medidas das
substancias puras de trietilenoglicol e de tetraetilenoglicol, estes foram objetivo de
medidas de viscosidade numa gama de pressdes até 70 MPa e temperatura de 293 K
a 363 K, cobrindo uma gama de viscosidades de 3.46 mPa.s a 1.15x102 mPa.s.
Simultaneamente, foram realizadas medidas de densidades desses fluidos, do
etilenoglicol, do dietilenoglicol e dos polietilenoglicbis ha mesma gama de pressdes e

numa gama de temperatura ligeiramente maior.

Os resultados da viscosidade foram correlacionados com a temperatura e a pressao,
usando a equacdo de Vogel-Fulcher-Tammann modificada e com o volume molar
usando a equacdo universal de Assael. Os dados experimentais da densidade foram
correlacionados, em fungdo da temperatura e pressdo, com a equacdo de Tait
modificada. A incerteza dos resultados da viscosidade € estimada em menos de +2%
para as viscosidades até 68 mPa.s e menos de +2.6% para as viscosidades mais altas,
com um nivel de confianga de 95%. As densidades tém uma incerteza de +0.2% com

um nivel de confianca de 95%.

Foram ainda realizados estudos complementares, de caraterizacdo dos
polietilenoglicéis de baixa massa molar (PEG 200, PEG 400 e PEG 600), liquidos a
temperatura ambiente. Este estudo envolveu a determinagdo da massa molar de PEGs,

medidas de tensao superficial e o estudo do comportamento reoldgico.

O objetivo final deste estudo é desenvolver futuramente métodos para correlacionar e
estimar a viscosidade de PEGs e etilenoglicGis puros, devido a sua importancia

econdmica e as caracteristicas enquanto solventes verdes e sustentaveis.

Palavras-chaves: massa molar, tensdo superficial, estudo Newtoniano, densidades,

viscosidades, glicois, polietilenoglicéis, PEGs






Abstract

Ethylene glycols and poly (ethylene) glycols (PEGs) are widely present in many industrial
applications as green solvents and as components of sustainable processes. This
happens because they are environmentally acceptable compounds and recognized as

sustainable solvents.

In this thesis, studies are being conducted aiming to develop correlations able to describe
the viscosity of poly (ethylene) glycols. At the present stage, the pure substance
triethylene glycol and tetraehylene glycol have just been the subject of viscosity
measurements in a range of pressures up to 70 MPa and temperatures from 293 K to
363 K, covering a total range of viscosities from 3.46 mPa.s to 1.15 x 102> mPa.s.
Simultaneously, density measurements of those fluids and ethylene glycol,
diethyleneglycol and polyethylene glycols have been carried out in slightly larger

pressure and temperature ranges.

The viscosity results were correlated with temperature and pressure, using a modified
Vogel-Fulcher-Tammann equation and with molar volume, using the universal equation
of Assael. The experimental density data were correlated, as a function of temperature
and pressure, with a modified Tait-type equation. The expanded uncertainty of the
present viscosity results at a 95% confidence level is estimated to be less than +2% for
viscosities up to 68 mPa-s and less than +2.6% for higher viscosities. The densities have

an expanded uncertainty of £0.2% at a 95% confidence level.

In this work, complementary studies were carried out to characterize the low molecular
weight polyethylene glycol (PEG 200, PEG 400 and PEG 600), liquid at room
temperature. This study involved the determination of the molar mass of PEGs, surface

tension measurements and their rheological behaviour.

The ultimate goal of this programme is to develop methods to correlate and estimate the
viscosity of PEGs and pure ethylene glycols, due to their economic importance and to

their characteristics are green and sustainable substances.

Keywords: molar mass, surface tension, Newtonian study, densities, viscosities,
glycols, polyethylene glycols, PEGs
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Capitulo 1 - Introducéo

Na presente dissertacao irdo realizar-se medidas na area da termodinamica de fluidos,
comecando-se pela caracterizacdo dos polietilenoglicéis, efetuando-se a determinacao
da massa molar, uma vez que os polimeros sdo fluidos com massa molar dispersa,
sendo a sua determinacdo relevante para se poder relacionar as propriedades
termodindmicas com a massa molar destes. O estudo Newtoniano tem também uma
importancia relevante neste trabalho pois € necessario ter em conta se um fluido é ou
ndo Newtoniano para se poder utilizar determinados equipamentos de medidas de
viscosidades como por exemplo, o viscosimetro capilar, na utilizagdo dos fluidos a nivel
industrial, sendo esta propriedade também bastante importante. A tenséo superficial foi
também determinada para completar a caraterizacao destes fluidos, os valores obtidos
permitem verificar a necessidade da realizacdo da corre¢cédo dos valores da viscosidade

obtida pelo viscosimetro capilar.

O principal objetivo desta dissertacdo € a determinagédo das medidas experimentais das
propriedades de transporte: viscosidades de fluidos e as respetivas correlacdes, tendo-
se para tal determinado as medidas da densidade, ambas as propriedades sao muito
relevantes a nivel industrial, no dimensionamento de equipamentos. Estas medidas
serdo realizadas para os glicis em estudo, o etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol
e o tetraetilenoglicol e para os polietilenoglicéis em estudo, PEG 200, PEG 400 e PEG
600.

1.1. Glicdis e Polietilenoglicois

Os polimeros tém um comportamento diferente de outros compostos como 0s metais e
compostos de baixa massa molar, o que torna bastante importante o seu estudo. Este
trabalho ira estudar polimeros (polietilenoglicéis) e oligomeros (glic6is), sendo
necessario ter presente alguns conceitos como a definicdo de monémeros, oligomeros
e polimeros. Os mondmeros sdo moléculas adequadas a formagéo de macromoléculas,
devem ser pelo menos bifuncionais para se obter a polimerizagdo desejada (Braun,
Ritter, Cherdron, Rehahn, & Voit, 2005). Os oligomeros tém dimensdes menores que as
séries poliméricas homologas, estes podem ser dimeros ou trimeros (Braun et al., 2005).
Os polimeros em origem grega, “poli” significa muitos e “meros” que significa partes,
sendo polimero uma molécula de grandes dimensdes (macromolécula) constituida pela

repeticdo de pequenas unidades quimicas (monémeros) (Ebewele, 2000).

Os glicois estudados neste trabalho experimental sdo o etilenoglicol, dietilenoglicol,

trietilenoglicol e o tetraetilenoglicol.
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O etilenoglicol € um composto que contém um grupo éter e nas suas terminagfes grupos
hidréxidos, representado na figura 1.1, foi sintetizado pela primeira vez em 1859, por
um quimico Francés chamado Charles-Adolphe Wurtz (Rebsdat & Mayer, 2012; Yue,
Zhao, Ma, & Gong, 2012). O etilenoglicol é principalmente utilizado na indastria de

producéo de corantes, lacas e celulose (Yue et al., 2012).

Figura 1.1 - Representacéo da molécula de etilenoglicol.

A sintese para obtencéo do dietilenoglicol, trietilenoglicol realiza-se a partir do éxido de
etileno e do etilenoglicol (monémero) e pode também promover a formacdo do
tetraetilenoglicol (Rebsdat & Mayer, 2012). Estes compostos tal como o etilenoglicol
contém nas suas terminac6es grupos hidroxidos, e o dietilenoglicol contém dois grupos
éter, o trietilenoglicol, trés, e o tetraetilenoglicol, quatro. Estes glicois sdo aplicados
principalmente na produgao de componentes anticongelantes, cosméticos, lubrificantes,
tintas, téxteis, como plastificantes para a cortica e papel de embalagens (Schep,
Slaughter, Temple, & Beasley, 2009). Os glicois sao incolores, inodoros, pouco volateis,
higroscopicos e apresentam baixa viscosidade (Rebsdat & Mayer, 2012; Schep et al.,
2009).

Os polietilenoglicéis estudados neste trabalho sdo o PEG 200, PEG 400, e PEG 600,
séo liquidos a temperatura ambiente, podendo ser sintetizados por polimerizacao,
utilizando como reagentes etilenoglicol e 6xido de etileno, com catalise basica. A
polimerizacdo aniodnica de abertura do anel de 6xido de etileno tem inicio no ataque
nucleofilico de um ido hidréxido no anel peréxido. O tamanho da cadeia carbonada
depende da propor¢céo de reagentes utilizados na polimerizagdo dos polietilenoglicéis
(Roberts, Bentley, & Harris, 2012). Na figura 1.2 encontra-se a representacao genérica

de uma molécula de polietilenoglicol.

Figura 1.2 - Representacdo de uma molécula de polietilenoglicol.

Os polietilenoglicéis séo caracterizados por serem solUveis em agua, higroscopicos, ndo
corrosivos, estaveis e terem viscosidades moderadas, dependendo os valores da

viscosidade das massas molares (Rebsdat & Mayer, 2012).



Capitulo 1 - Introducéao

O conhecimento das propriedades termodinadmicas e de transporte dos polimeros séo
especialmente importantes no processamento dos mesmos e em aplicacfes industriais.
As correlacdes entre a massa molar dos polimeros e as suas propriedades fisicas tém
sido amplamente estudadas, para polimeros de massa molar elevada, os polimeros de
baixa massa molar sdo menos estudados (Ottani, Vitalini, Comelli, & Castellari, 2002).
No entanto a nivel industrial os polimeros de baixa massa molar sdo cada vez mais
usados, como € o caso dos polimeros em estudo neste trabalho, os polietilenoglicois
(Ottani et al., 2002), como apresentam baixa toxicidade (Heldebrant et al., 2006) sdo
utilizados em diversas areas a nivel industrial como por exemplo a nivel farmacéutico e
cosmético como solventes, na industria de producao de lubrificantes, tintas, téxteis, na
extracdo, separacao e purificacdo de materiais bioldgicos e mais recentemente tem
vindo a ser estudado no acoplamento dos PEGs a materiais como o ZSM-5 e grafite
expandido para o armazenamento de energia térmica. Estes estudos tém mostrado que
estes materiais tém um futuro promissor no armazenamento de energia (Li, Yu, Song,
& Zhao, 2018; Ottani et al., 2002; Yang, Pang, Liu, & Guo, 2018). As industrias de
quimica fina e farmacéutica foram identificadas como fontes de residuos quimicos,
devido a grande quantidade de solventes utilizadas durante os processos de sintese e
purificacdo, com vista a diminuicdo dos impactos ambientais por parte destas industrias
procuraram-se processos alternativos e a substituicdo de solventes organicos nocivos
por solventes menos prejudiciais (Clarke, Tu, Levers, Brohl, & Hallett, 2018). Como
alternativa aos solventes toxicos para o ambiente, existem os solventes designados por
solventes verdes e sustentaveis, estes solventes provocam um impacto menor a nivel
ambiental (Clarke et al., 2018; Heldebrant et al., 2006). Dentro desta categoria de
polimeros encontram-se os polietilenoglicéis, devido as suas caracteristicas, a sua
capacidade biodegradavel. Sendo que as restricdes a nivel de regulacéo e tecnologia a
aplicacdo dos PEGs como solventes a nivel industrial serdo provavelmente baixas, este
podem vir a ser uma boa alternativa a alguns solventes utilizados a nivel industrial
atualmente. E importante salientar que os polietilenoglicéis s&o considerados polimeros
verdes, porque sao compostos ambientalmente estaveis e sustentaveis (Clarke et al.,
2018).
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1.2. Trabalho realizado

No presente trabalho comecou-se por estudar as viscosidades dos glicéis pois séo
constituidos pelos mesmos monoémeros dos polietilenoglicéis e tém massa molar bem
definida, mas economicamente mais dispendiosos. Analisando-se 0os compostos de
menor massa molar pode-se verificar como é que variam as propriedades termofisicas
destes compostos com o0 aumento dos grupos éter. Partindo-se dos valores obtidos

pode-se correlacionar as propriedades termofisicas dos polimeros com a massa molar.

Apo6s a realizagédo do estudo dos glicéis iniciou-se o estudo dos polietilenoglicéis, uma
vez que estes polimeros ainda ndo foram muito estudados e sdo cada vez mais
aplicados a nivel industrial devido as suas caracteristicas. Sendo, estes Uultimos
economicamente mais viaveis que os glicdéis podem ser uma boa alternativa na
substituicdo dos glicéis a nivel industrial levando a uma melhoria econémica do
processo, se esta substituicdo ndo vier a causar inconvenientes como a necessidade da

realizacao de grandes alteracdes a nivel do processo industrial.

A determinacao das viscosidades dos polietilenoglicéis € muito importante, porque a sua
determinacédo permite verificar se o processo de polimerizagéo destes esta concluido e
permite o controlo do grau de polimerizagdo. Através da realizacdo de medidas de
viscosidade aos polimeros durante o processo de polimerizacdo € possivel comparar-
se com os valores de viscosidade que se pretende obter no fim da polimerizagédo destes
polimeros e parar o processo de polimerizagdo quando estes se encontram nos valores
de massa molar pretendidos, uma vez que conseguimos correlacionar as viscosidades
com as massas molares. Ao longo do segundo capitulo desta dissertacao realiza-se a
caraterizagdo dos polietilenoglicéis em estudo (PEG 200, PEG 400, PEG 600),
comecando-se por determinar a massa molar dos mesmos, por espetrometria de massa,
por cromatografia de permeacéo em gel e pelo método da viscosidade intrinseca para
0 PEG 200 e para o PEG 400 a temperatura de 298 K e 303 K. Realiza-se o estudo da
tensao superficial dos polietilenoglicéis numa gama de temperaturas de 303 K a 340 K,
e 0 estudo reolégico dos mesmos para as temperaturas de 303 K e 323 K com um
viscosimetro de Brookfield e a 303 K, para o PEG 600 usando-se também um re6metro,

com o objetivo de se verificar se tém ou ndo comportamento Newtoniano.

No capitulo 3 efetuam-se as medidas de densidade dos glicéis e dos poletilenoglicéis,
a pressao atmosférica utilizando-se um densimetro de tubo em U modelo DMA 5000 de
Anton Paar, estas medidas foram realizadas a temperaturas entre os 293 K e os 323 K
exceto para o PEG 400 que foram realizadas entre os 303 K e 0s 323 K e para o PEG

600 que foram realizadas entre os 303 K e 0s 343 K. Neste capitulo realizam-se também
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as medidas de densidade a pressfGes acima da pressao atmosférica utilizando-se um
densimetro de tubo em U modelo DMA HP de Anton Paar, numa gama de pressdes
entre 0.1 MPa e 70.0 MPa, e de temperaturas entre 283 K e 363 K, exceto para o PEG
200 que foram realizadas entre 283 K e 353 K, para o PEG 400 entre 288 Ke 353 K e
para o PEG 600 entre 303 K e 353 K, sendo que para a temperatura de 303 K a pressao
variou entre 0.1 MPa e 20.0 MPa e para a temperatura de 313 K a pressao variou entre
0.1 MPa e 40.0 MPa. Efetua-se no final deste capitulo uma comparacao entre os valores
presentes na literatura e os valores obtidos experimentalmente e correlacionados pela

equacédo de Tait.

No capitulo 4 realizam-se as medidas de viscosidade dos glicéis e polietilenoglicéis a
pressdo atmosférica, usando-se para tal um viscosimetro capilar, as medidas de
viscosidade realizadas a pressao atmosférica foram determinadas para temperaturas
entre 293 K e 0s 323 K. Realiza-se também as medidas de viscosidade do trietilenoglicol
e do tetraetilenoglicol a pressGes acima da pressao atmosférica, utilizando um
viscosimetro de fio vibrante, sendo a gama de pressdes de 0.1 MPa a 70.0 MPa e a
gama de temperaturas entre 293 K e 363 K. Os valores obtidos experimentalmente
foram correlacionados pela equacédo de Vogel-Fulcher-Tammann modificada e da
equacao universal de Assael. Compara-se no final do capitulo os valores obtidos a
pressdo atmosférica utilizando-se o viscosimetro capilar e os valores presentes na
literatura do trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol, com os valores obtidos
experimentalmente e correlacionados pela equacdo de Vogel-Fulcher-Tammaann
modificada e da equacao universal de Assael. Neste capitulo construiu-se um método
de previséo das viscosidades dos polietilenoglicois (PEG 200, PEG 400 e PEG 600) a
pressao atmosférica a partir das viscosidades dos glicéis (dietilenoglicol, trietilenoglicol,

tetraetilenoglicol).

O capitulo 5 é referente as conclusdes que se retiram da presente dissertacdo e de todo

o trabalho experimental realizado ao longo dos capitulos anteriores.
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Capitulo 2 — Caraterizacdo dos Polimeros
Este capitulo destina-se a caracterizagdo dos polietilenoglicéis, PEG 200, PEG 400 e
PEG 600, determinando-se a massa molar dos PEGs, a tensdo superficial e o estudo

reoldgico dos mesmos.

2.1. Determinacédo da massa molar

A massa molar e a distribuicdo da massa molar de polimeros sdo indispensaveis ao
estudo dos mesmos, sendo que estes afetam a viscosidade. As cadeias carbonadas
dos polimeros nao séo idénticas entre si, como acontece com os glicéis, nos polimeros
h& uma dispersao de massas molares relativas (Bower, 2002). O calculo dos valores da
massa molar numérica média, da massa molar ponderal média e do indice de

heterogeneidade, séo determinados através da aplicacdo da equacéo (2.1), (2.3) e (2.5).
My, = %ZiNiMi (2.1)

Onde, M, é a massa molar numérica média (g.mol™), N; € o nimero de moléculas (mol),

Misdo as massas molares (g.mol?).

N=3%;N; (2.2)
Onde, N é o somatério de moléculas correspondentes (mol) e N; é o nimero de
molécula.

1
My, = — ¥ miM; (2.3)

Onde, My, é a massa molar ponderal média (g.mol?), m; é a massa (g), M; sdo as massas

molares.

Onde, m representa o somatorio da massa (g).

Indice de heterogeneidade = Mw (2.5)

Mn

Onde, My, é a massa molar ponderal média e M, é a massa molar numérica média
(Nunes, 2017).

Os métodos utilizados na determinacdo da massa molar dividem-se em métodos
absolutos e relativos (Braun, Ritter, Cherdron, Rehahn, & Voit, 2005). Os métodos
absolutos fornecem a massa molar, o grau de polimerizacéo e alguns permitem também,
a determinacdo dos grupos terminais sem ser necessaria a realizacdo de calibracao.

Relativamente a este tipo de método, os mais utilizados s&o osmometria, dispersdo de

8
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luz e espetrometria de massa (Braun et al., 2005). Os métodos relativos fornecem a
massa molar, requerendo, no entanto, a realizacdo de calibracdo com base nos métodos
absolutos. Referente aos métodos relativos, os mais utilizados sdo a viscosidade

intrinseca e cromatografia de permeacédo em gel (GPC) (Sperling L.H., 2005).

2.1.1. Métodos absolutos

Osmometria:

Na determinagdo da massa molar por osmometria podem utilizar-se varias técnicas,
sendo as mais comuns a pressao osmética e osmometria de membrana (Braun et al.,
2005; Sabadini, Assano, & Atvars, 1997), sendo estes baseados nas propriedades
coligativas (Braun et al., 2005). A técnica de determinacao através da presséo osmatica
aplica-se a polimeros com massas molares inferiores a 10 000 g.mol™*. (Sabadini et al.,
1997) A osmometria de membrana é limitada pela difuséo de moléculas de baixa massa
molar através da membrana e a massa molar deve variar entre 10 000 e 50 000 g.mol*
(Braun et al., 2005).

Dispersao de Luz:

Os métodos de dispersao de luz permitem a determinacdo das massas molares médias

(Mw), e da estrutura dos polimeros (Oberlerchner, Rosenau, & Potthast, 2015).

Este método consiste na analise do padréo de disperséo da luz, sendo que as mudancgas
da disperséo sdo proporcionais a concentragdo do fluido e & massa molar, devendo-se
garantir que esta se encontra livre de impurezas. Uma vez que este método requer que
o fluido tenha uma elevada concentracdo para se conseguir produzir um sinal detetavel,

a equacao (2.6) relaciona a concentracdo com a massa molar (Braun et al., 2005).

™ _ K .M (2.6)

Iy

Onde, s é aintensidade de luz dispersa para o angulo 3, r é a distancia entre a amostra
e do detetor, lp é a intensidade de incidéncia da luz, K pode ser calculado para valores

conhecidos de dn/dc, c é a concentracdo e M a massa molar.

Espetrometria de massa:

A espetrometria de massa pode ser utilizada na determinagdo da massa molar dos
polimeros, apesar de ndo ser acessivel passar os ides para a fase gasosa, sendo este
um aspeto essencial para se conseguir realizar a espetrometria de massa. Este método
para além de permitir a determinacdo da massa molar, permite também, a determinacao

da composi¢do quimica e dos grupos finais (Braun et al., 2005).
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Os trés métodos de ionizacao utilizados na espetrometria de massa séo, a ionizagéo de
materiais volateis, a dispersaol/ionizacdo e a ionizacdo por spray. Na ionizacdo de
materiais volateis usa-se a ionizacdo de eletres (EIl), ionizacdo quimica (Cl) ou
ionizacdo do campo (FI). Na dispersaol/ionizacéo pode utilizar-se dessor¢éo de campo
(FD), espetrometria secundaria de massa iénica (SIMS), bombardeamento atémico
rapido (FAB), espetrometria de massa de ibes secundarios (LSIMS) ou dessor¢ao de
laser assistida por matriz de ionizacao (MALDI). Na ionizacao por spray pode utilizar-se

ionizac&o por termospray (TSP) ou por eletrospray (ESI) (Koenig, 1999).

A técnica de MALDI e ESI permitem a ionizacdo de moléculas de grandes dimensdes
pouco volateis ou mesmo ndo volateis sem ocorréncia de fragmentagéo, permitindo
deste modo a determinacdo da massa molar de polimeros intactos por espetrometria de
massa (MS) (Murgasova & Hercules, 2002).

A espetrometria de massa por matriz de ionizagéo (MALDI-MS), € uma técnica que para
além de poder ser utilizada na determinagdo da massa molar média de polimeros,
permite também a determinacdo de massa dos grupos terminais. Este método permite
calcular a massa molar de moléculas de grandes dimensdes de modo confidvel (Braun
et al., 2005). Verificou-se que na aplicacdo deste método os polietilenoglicéis tém maior
afinidade com o potassio (K*) do que com o aluminio (Al*), Cromio (Cr*) e Cobre (Cu*)
(Koenig, 1999).

A ionizacao por eletrospray (ESI) consiste na aplicagdo de um campo elétrico intenso
que provoca a dispersao do liquido que contém amostra num gas, funcionando como
um pulverizador fino de goticulas carregadas, que ao vaporizarem produzem iées na
fase gasosa (Koenig, 1999; Murgasova & Hercules, 2002). Na realiza¢do do espectro
de massa de polietilenoglicéis e sendo esta técnica aplicada sabe-se que as moléculas
carregadas séo produzidas essencialmente por espécies idnicas como hidrogénio (H*),

sédio (Na*) e o potassio (K*).

2.1.2. Métodos relativos

Viscosidade intrinseca:

O método de determinagdo da massa molar de polimeros através da viscosidade
intrinseca de solucdes, consiste na diluicdo do polimero num solvente. Esta, diluicdo
provoca um aumento da viscosidade da solucédo, estando este diretamente relacionado

com o tamanho da cadeia carbonada do polimero (Braun et al., 2005).
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Este método foi conhecido pela primeira vez em 1930, por Herman Staudiger
(Oberlerchner et al.,, 2015), que relacionou a massa molar com o aumento da
viscosidade. Este sé pode ser aplicavel a moléculas lineares ou pouco ramificadas, ndo
permitindo a determinagéo correta da massa molar de moléculas muito ramificadas ou

esféricas (Braun et al., 2005; Oberlerchner et al., 2015).

E um método simples de determinacdo da massa molar de solugdes que contém
polimeros, através da determinacdo da viscosidade capilar usando por exemplo um

viscosimetro Ubbelohde de tubo em U (Oberlerchner et al., 2015).

A viscosidade intrinseca das solucdes depende do solvente, da temperatura, do
tamanho da macromolécula e da forma, ndo sendo possivel relacionar diretamente a
massa molar com as medidas de viscosidade. E necessario realizar-se o calculo da
massa molar a partir da viscosidade intrinseca ([n]), aplicando-se a equacdo de Mark-
Houwink (equacao (2.7)), determinando-se previamente as constantes especificas dos
polimeros solvente e temperatura K e a (Braun et al., 2005; Dohmen, Pereira, Timmer,
Benes, & Keurentjes, 2008).

[n] = K x M* 2.7

Onde, [n] é a viscosidade intrinseca (cm®.g™'), M é a massa molar (g.mol?), K e a
constantes do sistema polimérico solvente e a uma dada temperatura (Braun et al.,
2005; Dohmen et al., 2008).

O valor da viscosidade intrinseca das solugbes corresponde a contribuicdo da
viscosidade do soluto na solugéo, este pode determinar-se através da aplicagdo da
equacéo (2.8).
—21 " 1/2
[n] — (2nsp—2InT)rer) (28)

c

Onde c é a concentracdo do soluto em g.cm?®, ns, é a viscosidade especifica

(adimensional), e nr € a viscosidade relativa (adimensional) (Dohmen et al., 2008).

A viscosidade relativa é determinada através da razéo entre a viscosidade da solucao e
a viscosidade do solvente puro, estando relacionada com o tempo de fluxo da solugéo
(t/s) e densidade da mesma (p/(kg.m™)) e com o tempo de fluxo do solvente puro (to/s) e
densidade do mesmo (po/(kg.m?3)), aplicando-se a equacéo (2.9) (Dohmen et al., 2008).

£t
Nret = Po X to (2-9)
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A viscosidade especifica determina-se através do valor obtido na viscosidade relativa
subtraindo-lhe um, como se pode verificar através da equacao (2.10) (Dohmen et al.,
2008; Sperling L.H., 2005).

Nsp = Nret — 1 (2.10)

A viscosidade intrinseca é obtida a partir do valor da viscosidade especifica e da
concentracdo de soluto, quando esta tende para zero. Como demonstra a equacao
(2.11) (Dohmen et al., 2008).

[7] = lim (*2) (2.11)

Cromatografia de permeacdo em gel (GPC):

Os polimeros sdo constituidos por macromoléculas com diferentes massa molares
(Braun et al., 2005). A cromatografia de permeacdo em gel (GPC), tem em conta o
principio de exclusao de tamanho ou volumes hidrodindmicos (Sperling L.H., 2005). Na
cromatografia de permeacdo em gel os diferente volumes (hidrodindmicos) dos
polimeros associados a massa molar tem uma elevada relevancia na separacdo das
moléculas (Braun et al., 2005). O principio de funcionamento é tipico de uma
cromatografia comum, a coluna contém um solvente e material polimérico semissolido
poroso (Sperling L.H., 2005) e enquanto a fase moével passa pelas particulas porosas
ocorre a separacdo das moléculas de menor dimenséo das de maior dimenséo (Sperling
L.H., 2005).

A cromatografia de permeacdo em gel ndo é um método absoluto, sendo necessaria a
realizacdo de uma calibracdo, usando-se para tal amostras de massas molares bem
conhecidas. A calibragéo das colunas do GPC é realizada numa coluna que correlaciona
o tempo de elui¢cao (ou volume) com o logaritmo da massa molar de polimeros, partindo-
se da curva de calibracdo obtida, a massa molar pode ser determinada a partir do tempo
de eluicdo (Braun et al., 2005). A curva de calibracdo para se adequar melhor as
medidas realizadas deve ser realizada utilizando-se amostras monodispersas do
mesmo polimero e a mesma temperatura da realizagdo da cromatografia de permeacéo
em gel. N&o existindo a possibilidade da utilizagdo do mesmo polimero monodisperso
pode-se utilizar outros polimeros tais como poliestireno, Oxido de propileno,
polietilenoglicol e acido de poliacrilico, devido a sua ampla gama de massas molares
(Kumar & Gupta, 2003).
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2.1.3. Aplicacédo dos métodos
Na realizacdo da determinagdo da massa molar dos PEGs usou-se trés métodos
distintos: a cromatografia de permeacdo em gel, a viscosidade intrinseca e a

espetrometria de massa aplicando-se a ionizacao por electrospray.

Os fluidos utilizados para a realizacdo da determinacdo da massa molar foram, PEG
200, PEG 400, PEG 600, trietilenoglicol, tetraetilenoglicol, hexaetilenoglicol e o etanol,
estes foram previamente secos com peneiros moleculares de 4 A (ativados na estufa a
423 K).

Na tabela seguinte encontram-se indicadas as marcas dos fluidos utilizados, bem como

a sua massa molar e pureza.

Tabela 2.1 - Caracterizacdo dos fluidos utilizados neste trabalho.

Fluido Marca Massa Molar/(g.mol1)2 Pureza/fracdo massicaP®
PEG200 Alfa Aesar 190-210 -
PEG 400 Alfa Aesar 380-420 -
PEG 600 Alfa Aesar 570-630 -
Trietilenoglicol Alfa Aesar 150.17 0.990
Tetraetilenoglicol Alfa Aesar 194.23 0.990
Hexaetilenoglicol Aldrich 282.33 0.970
Etanol Merck 46.07 0.995

3 Massa Molar referida pelo fornecedor.

b) Pureza em fragdo massica referida pelo fornecedor.

A quantidade de agua presente nos fluidos em estudo foi determinada por um método
coulométrico do Karl Fisher, o procedimento aplicado na realizacdo do método
coulométrico do Karl Fisher encontra-se explicado em anexo. Os valores da quantidade
de agua dos fluidos utilizadas na determinacdo da massa molar por cromatografia de

permeacao em gel e por espetrometria de massa encontram-se indicados na tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Quantidade de dgua H>0/(mg.kg!), existem nos fluidos utilizados na realizagdo da

cromatografia de permeacdo em gel e da espetrometria de massa.

H20/(mg.kg™?) H20/(mg.kg?)
Fluido
Cromatografia de permeacéo em gel Espetrometria de massa

Trietilenoglicol 452.3

Tetraetilenoglicol 172.5

Hexaetilenoglicol 2456.3
PEG 200 337.6 395.1
PEG 400 155.3 100.8
PEG 600 217.4 991.8

2.1.3.1. Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

Na realizagdo das analises no cromatografo de permeagédo em gel foram utilizados o
trietilenoglicol, tetraetilenoglicol, hexaetilenoglicol, PEG 200, PEG 400 e o PEG 600,

sendo que os trés primeiros foram utilizados como padrdes.

As analises GPC/SEC foram realizadas num cromatégrafo HPLC Waters, com uma
bomba Waters 515 e um detetor de indice de refracdo diferencial Water 2414. As
experiéncias foram realizadas através de duas colunas PolyPore e duas colunas
OligoPore protegidas por uma coluna de guarda PolyPore (Polymer Labs) para o PEG
600 e duas colunas OligoPore protegidas por uma coluna de guarda PolyPore (Polymer
Labs) para o PEG 200 e para o PEG 400, estabilizadas no interior da estufa a 303 K. A
aquisicdo e o processamento dos dados foram realizados pelo software Empower. O
THF (tetrahidrofurano) foi utilizado como eluente, com fluxo de 1 mL.min e o solvente
foi filtrado através de membranas PTFE de 0.45 um (Merck Milipore) e desgaseificadas.
As solugbes foram preparadas e filtradas através de filtros de 0.20 um PTFE Durapore
(Merck Milipore).

2.1.3.2. Viscosidade intrinseca

A determinacdao da massa molar foi realizada através da aplicacdo da viscosidade
intrinseca sendo utilizado o método da diluicao infinita. Os fluidos utilizados para a
aplicagcao deste método foram o tetraetilenoglicol, hexaetilenoglicol, PEG 200, PEG 400,
PEG 600 e o etanol.
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Para a realizacdo deste método, primeiramente prepara-se a solugdo com 3% (m/m) de
um dos glicéis ou dos polimeros, utilizando-se como solvente etanol, encontra-se em
anexo na tabela 1 a massa do soluto, do solvente e quantidade de 4gua presente nas
mesmas. Seguidamente coloca-se a solugdo no microcapilar Ubbelohde 537 10/l e
coloca-se este no banho do viscosimetro capilar, deixando-se a termostatizar
aproximadamente 90 minutos, a temperatura pretendida para a realizacdo dos ensaios

(298 K e 308 K), repetindo-se cada um dos ensaios 5 vezes.

Na aplicacdo deste método é também necesséria a determinacdo da densidade das
solucBes preparadas e do solvente a pressdo atmosférica, utilizando-se o densimetro
Anton Paar DMA 5000 de tubo em U. Coloca-se o fluido no densimetro, deixa-se
estabilizar a temperatura durante aproximadamente 60 minutos, a temperatura

pretendida para a realizag&o dos ensaios (293 K e 313 K).

Na realizacdo dos célculos para a determinacao dos valores da densidade aplica-se um
polinémio de segundo grau, determinando-se apenas o valor da densidade & presséo

atmosférica (po), equagéo (2.12).
po = XEobT! (2.12)

O densimetro DMA 5000 de Anton Paar, utilizado na determinacdo das densidades a
pressdo atmosférica encontra-se descrito no capitulo 3 e o equipamento utilizado na
determinagéo das viscosidades a pressao atmosférica encontra-se descrito no capitulo
4,

2.1.3.3. Espetrometria de massa aplicando ionizacdo por eletrospray
(ESI)

Os espetros de massa do PEG 200, PEG 400 e PEG 600 foram realizados através de
espetrometria de massa LCQFleet (Thermo Scientific, EUA) com uma fonte de ionizagéo

de electrospray (ESI).

Os espetros de massa foram realizados num espetrometro de injecédo por eletrospray,
o capilar de injecéo do fluido encontra-se a 548 K. A aquisicdo dos espetros de massa
foi realizada pelo software Xcalibur da Thermo Tune Plus, os espectros de massa foram
adquiridos no intervalo de tempo 100-1000 Da. O acetonitrilo OPTMA LC/MS GRADE
(Fisher Chemical) apresenta uma pureza de 99.99% e foi utilizado como solvente, os
fluidos foram dissolvidos em acetonitrilo e injetados no espetrometro de massa

utilizando-se uma seringa milimétrica.
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2.1.4. Resultados e tratamento de resultados
2.1.4.1. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A partir dos valores obtidos na realizacdo das analises realizadas por cromatografia de
permeacao em gel, foi possivel representar os perfis cromatograficos, estes encontram-
se nas figuras 2.1 a 2.3. Estes apresentam o tempo de eluicdo de cada um dos fluidos
analisados e permite verificar para cada fluido em que tempo de retencéo se verifica

maior intensidade.

Intensidade

15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 18.0

Tempo de retengédo/min

Figura 2.1 - Representacéo gréafica do tempo de eluicdo do PEG 200.

Intensidade

12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0
Tempo de retengdo/min

Figura 2.2 - Representacdo grafica do tempo de eluicdo do PEG 400.
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Intensidade

25.0 27.0 29.0 31.0 33.0 35.0 37.0
Tempo de retengédo/min

Figura 2.3 - Representacao gréafica do tempo de eluicdo do PEG 600.

A calibracao foi realizada utilizando como calibrantes o trietilenoglicol, tetraetilenoglicol
e hexaetilenoglicol. Optou-se por utilizar os glicéis como padrées uma vez que, o PEG
200, PEG 400 e PEG 600 tem uma massa molar relativamente pequena e sendo 0s
glicois compostos por unidades de repeticdo etano tal como os polietilenoglicéis, e visto
gque possuem a massa molar mais bem definida optou-se por utilizar estes pois iriam

levar a obtencdo de uma reta de calibragdo mais adequada.

Analisando-se os graficos das figuras 2.1, 2.2 e 2.3 e tendo-se em conta os tempos de
eluicdo dos padr6es utilizados foi possivel determinar-se a massa molar numérica média
(My), a massa molar ponderal média (My) e o indice de heterogeneidade do PEG 600.
Foi também possivel a determinagdo da massa molar ponderal média (My) do PEG 200
e PEG 400.

A massa molar numérica média do PEG 600 obtida foi de 595.00 g.mol?, a massa molar
ponderal média obtida foi de 632.00 g.mol* e o indice de heterogeneidade obtido é de
1.06. O indice de heterogeneidade encontra-se muito préximo de um, isto permite
verificar que o polietilenoglicol 600 é constituido por cadeias carbonadas de tamanhos
muito préximos. A massa molar ponderal média do PEG 200 é de 193.00 g.mol* e do
PEG 400 é de 405.00 g.mol*.
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2.1.4.2. Viscosidade intrinseca

A tabela 2.3 apresenta os valores médios de temperatura T/K, tempo t/s e viscosidade
n/(mPa.s) dos ensaios realizados as solucdes e ao solvente. Estes valores foram
obtidos apoés a estabilizacao da temperatura.

Tabela 2.3 - Valores médios da temperatura T/K, tempo t/s e viscosidade n/(mPa.s) dos ensaios
realizados nas soluces a diluicdo infinita e ao solvente.

Solucgbes TIK t/s n/(mPa.s)
298.32 140.49 1.157
PEG200 +Etanol
308.25 118.10 0.962
298.31 141.94 1.167
PEG 400 + Etanol
308.24 119.43 0.973
298.25 143.04 1.177
PEG 600 + Etanol
308.26 120.18 0.978
298.24 139.52 1.148
Tetraetilenoglicol + Etanol
308.24 117.318 0.955
298.26 140.74 1.158
Hexaetilenoglicol + Etanol
308.31 118.12 0.962
Etanol 298.32 133.28 1.086
308.25 112.33 0.905

Os valores das temperaturas da realizacdo das medidas das densidades e das
densidades obtidas em cada uma das soluc¢des preparadas e no solvente encontram-

se indicadas na tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Valores médios da temperatura T/K e densidade p/(kg.m-3) dos ensaios realizados
nas solu¢des a diluicao infinita e ao solvente.

Solucdes T/IK pl(kg.m-3) Solucdes T/IK p/(kg.m-3)

293.150 797.626 293.151 797.032

298.151 793.349 298.151 792.758
PEG200 Tetraetilenoglicol

303.152 789.048 303.152 788.457
+ Etanol + Etanol

308.151 784.717 308.151 784.123

313.151 780.346 313.151 779.753

293.149 794.417 293.149 797.347

298.151 793.136 298.150 793.07
PEG 400 Hexaetilenoglicol

303.153 788.832 303.151 788.768
+ Etanol + Etanol

308.152 784.495 308.149 784.436

313.150 780.125 313.151 780.063

293.149 796.987 293.150 789.473

298.152 792.706 298.151 785.195
PEG 600

303.151 788.402 Etanol 303.150 780.889
+ Etanol

308.151 784.067 308.153 776.549

313.151 779.693 313.151 772.171

O método das viscosidades intrinsecas € um método que requer a determinacao das

densidades das solucbes a diluicdo infinita e do solvente, sendo necesséaria a

determinacéo dos parametros do polinémio de segundo grau aplicado na determinacéo

das densidades a pressao atmosférica (equacao (2.12)). Na tabela 2.5 encontram-se os

parametros do polinémio para cada uma das solucdes a diluicdo infinita e para o

solvente.
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Tabela 2.5 - Parametros do polinémio de segundo grau, aplicado na determinagdo das
densidades a pressdo atmosférica para as solugfes a diluicdo infinita e solvente.
Solucgdes Parémetros Solucgdes Parametros
992.789 bo/(kg.m-3 990.805
bo/(kg.m-) oftkg.m=)
PEG200 0.4803 Tetraetilenoglicol bul(k 3 K1) 04711
o -0. 1/(kg.m=3.K- -0.
+Etanol b1/(kg.m=3.K1) + Etanol
-0. kg.m=3.K2 -0. 4
bal(kg.m.K2) 0.00063 b2/(kg.m ) 0.0006
bo/(kg.m-3) -618.309 bo/(kg.m-3) 992.560
PEG 400 Hexaetilenoglicol
b1/(kg.m3.K1) 10.0296 b1/(kg.m=3.K1) -0.4805
+ Etanol + Etanol
b2/(kg.m=3.K?) -0.01777 b2/(kg.m3.K-?) -0.00063
bo/(kg.m-3) 992.376 bo/(kg.m-3) 981.202
PEG 600
b1/(kg.m=3.K1) -0.4812 Etanol b1/(kg.m=3.K1) -0.4566
+ Etanol
b2/(kg.m=3.K?) -0.00063 b2/(kg.m=3.K-?) -0.00067

A partir dos parametros obtidos determinou-se a densidade de cada uma das solugdes

e do solvente, para as temperaturas em estudo (298 K e 308 K), aplicando-se a equagéo

(2.13), os valores obtidos encontram-se indicados na tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Temperatura T/K e densidade das solugGes a diluigdo infinita e solvente p/(kg.m-3)
a pressao atmosférica.

Solugdes TIK pol(kg.m-3) Solugdes T/IK pl(kg.m-3)
298.15 793.20 Tetraetilenoglicol 298.15 792.76
PEG200 +Etanol
308.25 784.63 + Etanol 308.15 784.12
298.15 792.37 Hexaetilenoglicol 298.15 793.07
PEG 400 + Etanol
308.15 784.92 + Etanol 308.15 784.43
298.15 792.71 298.15 785.20
PEG 600 + Etanol Etanol
308.15 784.07 308.15 776.55
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Na aplicacdo do método da determinacdo da massa molar através da viscosidade
intrinseca comecou-se por realizar uma calibracdo para se determinar as constantes K
e a, constantes do sistema polimérico solvente e temperatura, da equacdo de Mark-
Houwink. Usou-se para tal, o tetraetilenoglicol o hexaetilenoglicol e o PEG 600 como
padrdes, os dois primeiros foram utilizados devido a sua massa molar bem definida e o
PEG 600 porque ndo existem glicéis puros com massa molar superior a dos PEGs em
estudo. Foi possivel a utilizacdo do PEG 600 como padrdo uma vez que ja se tinha
determinado a massa molar deste, por cromatografia de permeacédo em gel (632.00
g.mol?), evitando-se deste modo a realizagdo de extrapolacdes na realizacdo da

determinacgdo das constantes do sistema polimérico solvente e temperatura.

Para a realizacdo deste ajuste foi necessario a obtencdo previa dos valores da
viscosidade relativa (equacéo (2.9)) e a viscosidade especifica (equacgdo (2.10).
Posteriormente determinou-se os valores da viscosidade intrinseca das solugbes
aplicando a equacéo (2.8). Os valores obtidos encontram-se indicados na tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Valores da concentracao de soluto c/(g.cm-), viscosidade relativa nrel, viscosidade

especifica nsp e viscosidade intrinseca das solugBes que contem os padres [n]/(cm3/g?), as
temperaturas de 298.15 K e 308.15 K.

Solugdes TIK c/(g.cm?) Nrel Nsp [n)/(cm3/g?)

PEG 600 298.15 0.02406 1.082 0.082 3.330

+ Etanol 308.15 0.02380 1.080 0.080 3.291
Tetraetilenoglicol 298.15 0.02342 1.056 0.056 2.329

+ Etanol 308.15 0.02316 1.054 0.054 2.302
Hexaetilenoglicol 298.15 0.02443 1.065 0.065 2.624

+ Etanol 308.15 0.02416 1.063 0.063 2.562

Os parametros de K e a da equacgéo de Mark-Houwink para as temperaturas em estudo

encontram-se indicados na tabela 2.8.

Tabela 2.8 - Pardmetros K e a da equacéo de Mark-Houwink determinados para a temperatura
de 298.15 Ke 308.15 K.

T/IK K a
298.15 0.48 0.30
308.15 0.46 0.31
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Sabendo-se os parametros da equacgédo de Mark-Houwink, é possivel a determinacao
da massa molar dos PEG 200 e PEG 400, previamente partir da viscosidade intrinseca
[n] de cada um (equacéo (2.8)). A concentracdo de soluto, a viscosidade relativa, e a
viscosidade intrinseca foram determinadas aplicando-se a equacdo (2.9) e (2.10),
respetivamente, os valores obtidos encontram-se indicados na tabela 2.9.

Tabela 2.9 - Valores da concentracdo de soluto c¢/(g.cm), viscosidade relativa nrel, viscosidade

especifica nsp, € viscosidade intrinseca das solu¢des que contem o PEG 200 e PEG 400
[nl/(cm3/g1), as temperaturas de 298.15 K e 308.15 K.

Fluido T/IK c/(g.cm-3) Nrel Nsp [n}/(cm?3/g™1)
298.15 0.02496 1.065 0.065 2.551
PEG200
308.15 0.02469 1.062 0.062 2.475
298.15 0.02444 1.075 0.075 2.988
PEG 400
308.15 0.02421 1.075 0.075 3.010

As massas molares médias obtidas para o PEG 200 e PEG 400, pela aplicagdo da

equacédo (2.7) para cada uma das temperaturas em estudo encontra-se na tabela 2.10.

Tabela 2.10 - Valores da massa molar dos PEG 200 e PEG 400 My/(g.mol?) as temperaturas de
298.15 K e 308.15 K.

Fluidos TIK Mw/(g.mol?)
298.15 260.41
PEG200
308.15 249.08
298.15 440.02
PEG 400
308.15 473.00
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2.1.4.3. Espetrometria de massa aplicando ionizacdo por eletrospray
(ESI)

Nas figuras 2.4, 2.5 e 2.6 encontram-se representados 0s espectros de massa obtidos
para o PEG 200, PEG 400 e PEG 600, respetivamente, aplicando-se ionizagdo por
electrospray, estes espectros foram obtidos utilizando-se acetonitrilo como solvente.
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Figura 2.4 - Espetro de massa do PEG 200 dissolvido em acetonitrilo, realizado por espetrometria
de electrospray.
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Figura 2.5 - Espetro de massa do PEG 400 dissolvido em acetonitrilo, realizado por
espetrometria de electrospray.
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Figura 2.6 - Espetro de massa do PEG 600 dissolvido em acetonitrilo, realizado por
espetrometria de electrospray.

Analisando-se os espetros representados nas figuras 2.4 a 2.6, verificou-se a presenca
de vérios envelopes nos espetros de massa obtidos, verificou-se também que para o
PEG 200 o espetro apresentava dois envelopes de picos e para o PEG 400 e PEG 600
0S espetros apresentavam trés envelopes de picos, realizou-se a determinacdo da
massa molar numérica média (M,), da massa molar ponderal média (My) € o indice de
heterogeneidade dos polimeros em estudo referentes a cada um dos envelopes de picos
presentes nos espetros, aplicando-se as equacgdes (2.1), (2.3) e (2.5), respetivamente.
Os espetros apresentam trés envelopes de picos distintos, correspondente ao protdo
(H"), a &gua (H20) e ao sddio (Na*). O espectro de massa do PEG 200 contém picos no
envelope do protdo e da agua, no espetro de massa do PEG 400 e PEG 600 contém
pico no envelope do protédo, da agua e do sédio. Os resultados obtidos para cada um

dos polimeros em estudo encontra-se indicado na tabela 2.11.
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Tabela 2.11 - Massa molar numérica média My/(g.molt), massa molar ponderal média M/(g.mol-
1) e indice de heterogeneidade M, /My, obtidos por espetrometria de massa, dos PEG 200, PEG
400 e PEG 600.

Envelope de
, PEG 200 PEG 400 PEG 600
picos
Mn/(g.mol™?) 265.52 456.17 607.97
Agua Mw/(g.mol™) 278.35 472.14 626.85
Mn /My 1.05 1.04 1.03
Mn/(g.mol™?) 217.68 466.40 628.19
Prot&o (H*) Mw/(g.mol™) 227.08 487.31 648.85
Mn /My 1.04 1.04 1.03
Mn/(g.mol?t) - 438.87 570.51
Saédio (Na*) Mw/(g.mol™) - 451.65 589.73
Mn /My 1.03 1.03

O indice de heterogeneidade do PEG 200, PEG 400 e PEG 600 encontram-se muito
préximo de um, isto permite verificar que estes sao constituidos por cadeias carbonadas
de tamanhos muito préximos, sendo de 1.05, 1.04 e 1.03 para o PEG 200, PEG 400 e
PEG 600, respetivamente, envelope de picos da agua, de 1.04 para o PEG 200 e PEG
400 e de 1.03 para o PEG 600 no envelope de picos do protéo, e de 1.03 para o PEG
400 e PEG 600, no envelope de picos do sédio.

2.1.5. Comparagéo dos Resultados

Realizou-se a determinagdo da massa molar numérica média, e da massa molar
ponderal média para o PEG 600 e da massa molar ponderal média, para o PEG 200 e
PEG 400, por cromatografia de permeacdo em gel. Determinou-se também a massa
molar ponderal média aplicando-se o método das viscosidades intrinsecas e
determinou-se a massa molar numérica média e a massa molar ponderal média por
espetrometria de massa. A tabela 2.12 indica os valores de massa molar numérica
média e a massa molar ponderal média obtida para cada um dos PEGs em estudo

através da aplicacdo de cada um dos métodos.
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Tabela 2.12 — Massa molar numérica média, Mn/(g.molt) e massa molar ponderal média, My/(g.mol?)
obtida por cada um dos métodos de determinacdo da massa molar aplicados aos trés PEGs em estudo.

Método de obtencdo da massa
PEG 200 PEG 400 PEG 600

molar
Cromatografia de permeacéo em Mn/(g.mol) 595.00
gel Muw/(g.mol?) 193.00 405.00 632.00

Mw/(g.mol?t) a 298.15 K 260.41 440.02
Viscosidade intrinseca
Mw/(g.mol1) a 308.15 K 249.08 473.00

Espetrometria de massa Mn/(g-molt) 26552 456.17  607.97
envelope de agua Mu/(g.mol-%) 27835  472.14  626.85
Espetrometria de massa Mn/(g-molt) 217.68 46640  628.19
envelope de protao Muw/(g.mol-) 227.08  487.31  648.85
Espetrometria de massa Mn/(g.mol) _— 438.87 570.51
envelope de sodio Mu/(g.mol-) 45165  589.73

A massa molar numérica média, a massa molar ponderal média e o indice de
heterogeneidade do PEG 600 obtida por cromatografia de permeacédo em gel foi de
595.00 g.mol?, 632.00 g.mol* e 1.06, respetivamente. Na espetrometria de massa, a
massa molar numérica média varia entre 628.19 g.mol* e 570.51 g.mol?, a massa
ponderal média 648.85 g.mol™ e 589.73 g.mol* e o indice de heterogeneidade é de 1.03
nos varios envelopes de picos. Verifica-se que os valores obtidos por cromatografia de
permeacao e gel e por espetrometria de massa sdo concordantes, sendo os valores
obtidos por cromatografia de permeacao em gel mais proximos dos valores do envelope

correspondente a agua na espetrometria de massa.

O valor da massa molar ponderal média do PEG 200 obtida por cromatografia de
permeacdo em gel € ligeiramente inferior aos valores obtidos pelo método da
viscosidade intrinseca e por espetrometria de massa, sendo 0 que mais se aproxima
deste o valor obtido por espetrometria de massa para o protdo. A massa molar ponderal
média deste obtida pela aplicacdo do método da viscosidade intrinseca foi de 260.41
g.mol! a 298.15 K e de 249.08 g.mol* a 308.15 K, os valores de massa molar ponderal
média obtida por espectrometria de massa foram de 278.35 g.mol! e 227.08 g.mol*.

Pode-se verificar pela comparacdo destes valores que o0s resultados obtidos por
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espetrometria de massa encontram-se préximos dos resultados obtidos pela aplicacédo
do método das viscosidades intrinsecas, no entanto os valores do espetro de massa do
envelope de picos correspondente a 4gua sdo mais proximos dos valores obtidos pelo
método da viscosidade intrinseca a 298.15 K. Os valores obtidos no espetro de massa
no envelope de picos correspondente ao protdo sdo mais proximos dos valores obtidos

pelo método da viscosidade intrinseca a 308.15 K.

Para o PEG 400 verificou-se que o valor da massa molar ponderal média obtida por
cromatografia de permeacdo em gel € ligeiramente inferior aos valores obtidos pelo
método da viscosidade intrinseca e por espetrometria de massa. A massa molar
ponderal média obtida pela aplicagdo do método das viscosidades intrinsecas foi de
440,02 g.molt a 298.15 K e de 473.00 g.mol? a 308.15 K, a massa molar ponderal
média deste obtida por espetrometria de massa para o0s envelopes de picos
correspondente a agua, ao protdo e o soédio, foram de 472.14 g.mol?, 487.31 g.mol'e
451.65 g.mol?, respetivamente. Este valor encontra-se préoximos dos valores obtidos
pela aplicagdo do método da viscosidade intrinseca, encontrando-se ligeiramente mais

préximo do valor obtido a 298.15 K.
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2.2 Tenséao superficial

O efeito da tensédo superficial verifica-se quando se observa os seguintes fenébmenos,
pequenas gotas de liquido com forma quase esféricas mesmo sob a influéncia da
gravidade, gotas de grandes dimens@es sao distorcidas ndo apresentando um aspeto
esférico devido a gravidade, isto é, existe uma forca que atua sobre as particulas que
se torna mais pronunciada a medida que estas se tornam menores, a medida que as
particulas tém menores dimensfdes a sua area superficial aumenta (Tropea & Yarin,
2007). Sabe-se também que a &rea superficial de uma esfera que contem raio R é
proporcional a sua area, a R? e que o seu volume é proporcional a R3, portanto, a relacdo
entre a &rea da superficie e o volume € proporcional a 1/R, o que aumenta fortemente
a medida que o raio diminui, deste modo pode dizer-se que a forca que atua sobre

particulas pequenas é associada as suas interfaces (Tropea & Yarin, 2007).

Estudos indicam que, a forga que atua na superficie da molécula é diferente da que atua
no seu interior, deste modo a energia que a molécula tem a superficie deve diferir
daquela que tem no interior. Gibbs desenvolveu um modelo que define a energia
superficial como a diferenca entre a energia real de um sistema e a soma das energias
dos seus componentes (Tropea & Yarin, 2007). A tensdo superficial € a energia a
superficie de um liquido por uma unidade de area em contacto com vapor (com um gas)

(Tropea & Yarin, 2007).

As interfaces fluidas podem ser liquido-liquido ou gés-liquido, apresentando um papel
importante em varias areas da fisica e da quimica (Korenko, 2010). Para as interfaces
gés-liquido verifica-se que quando a temperatura aumenta a tensdo superficial do

liquido diminui (Tropea & Yarin, 2007).

A tensdo superficial de um liquido pode ser determinada através de varios métodos
distintos, métodos de medic¢do direta usando uma microbalanca, métodos de medicéo
da pressédo capilar, métodos baseados na andlise entre as forcas capilares e de
gravidade, métodos baseados na analise de distorcdo de gota devido a forca de

gravidade e métodos baseados na distor¢édo forcada da gota (Korenko, 2010).

Dentro dos métodos de medicdo direta usando uma microbalancga, existe o0 método de
WIlhelmy Place e o de Du Nouya Ring. Nos métodos de medicdo da presséo capilar,
existem o meétodo da pressdo maxima da bolha e da gota crescente. Os métodos
baseados na analise entre as forcas capilares e de gravidade sdo constituidos pelo
método ascensdo no capilar e método do volume da gota. Nos métodos baseados na
andlise de distorcdo de gota devido a forca de gravidade existe 0 método da gota

suspensa e da gota séssil. Os métodos baseados na distor¢do forcada da gota séo o
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método da gota giratéria e da micropipeta (Korenko, 2010). No presente trabalho a
determinacdo da tensédo superficial foi realizada pela aplicacdo do método da gota

suspensa.

O método da gota suspensa € um método que avalia a tenséo superficial do fluido,
através da andlise da sua forma da gota. Este tem como principais vantagens,
necessidade de uma pequena quantidade de fluido, facil manuseamento, permite o
estudo da tensao superficial em diferentes condi¢cdes de temperatura ou pressdo, nao
dependem de parametros de ajuste e permite a determinacdo da tensao superficial de
diferentes compostos, como liquidos orgéanicos, solventes puros, e solucdes

concentradas (Hoorfar, Kurz, & Neumann, 2005; Hoorfar & W. Neumann, 2006).

O equilibrio entre a tenséo superficial e as forcas externas, como a gravidade pode
traduzir-se pela equacéo de Laplace (equacao (2.13)), esta equacdao indica o equilibrio
mecanico para dois fluidos homogéneos separados por uma interface. Relaciona a
diferenca de presséo através de uma interface curva, a tenséo superficial e a curvatura
da interface (Hoorfar et al., 2005; Hoorfar & W. Neumann, 2006).

1 1
Onde, y € a tensdo na interface, R1 e R, sdo os raios principais da curvatura e AP é a
diferenca de pressdes na interface. Se ndo existirem forcas externas para além da
gravidade a serem exercidas na gota a variacdo da pressdo é descrita pela equacao

(2.14) (Hoorfar & W. Neumann, 2006).
AP = APy + (Ap)gz (2.14)

Onde, AP, é a diferenca de pressdo num plano de referéncia, Ap é a diferenca de
densidade num plano de referéncia, g é a forca gravitica e z é a coordenada vertical da
gqueda da gota medida a partir do ponto de referéncia. Deste modo é possivel determinar

o valor da tensao de interface a partir da forma da gota (Hoorfar & W. Neumann, 2006).
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2.2.1. Descricao do equipamento

A tensdo superficial dos fluidos em estudo, foi determinada através da utilizacdo do
método da gota pendente. As imagens da queda sdo obtidas por uma camara com
dispositivo de carga acoplado (CCD), esta encontra-se acoplada a um microscépio 6tico
e as imagens sdo gravadas num computador através um sistema de aquisicdo de
imagens, para melhor visualizacdo das gotas estas sado iluminadas por tras usando-se
uma lampada de tungsténio com intensidade variavel e um difusor ético (Morgado et al.,
2016). A analise dos perfis de queda da gota é realizada através de um método de
andlise da gota assimétrica (ADSA), desenvolvido por Hoofar e Neumann (Hoorfar & W.
Neumann, 2006). O software de andlise de imagem requer a aquisi¢cdo de uma fotografia
de uma grelha quadrada gravada em vidro (fornecida pela Graticules Ltd.), para calibrar
o tamanho dos pixéis e corrigir eventuais distor¢cdes oOticas, as gotas sao formadas
dentro de uma célula opticamente plana, que se encontra dentro de uma célula
termostatica de aluminio com janelas Oticas, um suporte de aco inoxidavel
especialmente construido para ser utilizado neste equipamento (com 3 mm de diametro)
€ usado para suspender as gotas, para se obter perfis maiores e uma menor incerteza
experimental. A célula termostética é mantida a uma temperatura constante usando-se
um banho (LAUDA, edition 2000) circulante. A temperatura é medida 0 mais préximo
possivel da zona onde a gota se encontra suspensa, através da utilizagdo de um

termometro de resisténcia de platina devidamente calibrado (Morgado et al., 2016).

2.2.2. Aplicacdo do método
O método de determinacdo da tenséo superficial aplicado na presente dissertacdo foi

anteriormente aplicado por Morgado et al.(Morgado et al., 2016).

Na determinagéo da tenséo superficial do PEG 200, PEG 400 e PEG 600, pelo método
da gota pendente, estes fluidos foram previamente secos com peneiros moleculares de
4 A (ativados na estufa a 423 K). A quantidade de agua dos fluidos em estudo encontra-
se indicada na tabela 2.13, a quantidade de agua presente nos fluidos foi determinada
utilizando-se um Karl Fisher, a marca e pureza dos fluidos utilizados encontra-se
indicada na tabela 2.1.

Tabela 2.13 - Quantidade de agua H20/(mg.kg) presente nos fluidos utilizados na
determinacéo da tenséo superficial.

Fluido H20/(mg.kg?)
PEG200 337.6
PEG 400 155.3
PEG 600 218.4
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Primeiramente insere-se o fluido no equipamento de determinac¢ao da tenséo superficial,
apos a insercao do fluido através de uma seringa deixa-se a temperatura estabilizar
aproximadamente duas horas, para se garantir que esta se encontra estavel.
Seguidamente procede-se a formacao da uma gota, deixa-se a gota estabilizar durante
trés minutos, e passado este tempo fotografa-se a mesma de um em um minuto, tirando-
se cerca de dez fotos a cada uma das gotas, repete-se este procedimento tés vezes

para cada uma das temperaturas em estudo.

2.2.3. Resultados
Os valores de tensao superficial determinados a partir captacdes efetuadas a cada uma
das gotas, quando estas se encontravam suspensas, e a temperatura correspondente

encontram-se indicada nas tabelas 2.14 a 2.16.

Tabela 2.14 - Valores da tenséao superficial /(mJ.m-?) do PEG 200 obtidos através da aplicacédo
do método da gota suspensa e temperaturas correspondentes T/K.

TK (mJC.I:n-Z) TK (ch.Iéw-Z) /K (mffn-z) TK (mJC.I:nQ) TK (ch.,{‘nQ)
30418 37.11 31126 36.88 321.20 3613 32904 3600 339.74 3537
37.21 36.69 36.07 35.98 35.15
37.10 36.74 36.02 36.02 35.20
37.15 36.75 36.03 35.93 35.27
37.09 36.84 36.00 36.08 35.31
37.00 36.75 36.05 36.02 35.28
37.06 36.80 36.14 36.07 35.31
36.92 36.71 35.92 36.07 35.29
36.85 36.67 36.00 35.92 35.10
37.10 36.64 35.98 36.02 35.19
37.00 36.89 35.95 36.05 35.17
37.07 36.91 36.17 35.98 35.19
37.27 36.83 36.01 35.84 35.30
37.12 36.82 36.08 36.04 35.24
37.15 36.87 36.16 35.90 35.21
37.10 36.92 36.08 35.91 35.16
37.07 36.94 36.11 35.93 35.17
37.16 36.89 36.07 35.87 35.15
37.16 36.86 36.07 36.11 35.29
37.16 36.87 36.20 36.03 35.27
37.18 36.97 36.29 35.65 35.29
37.09 36.93 36.23 35.85 35.31
37.22 37.04 36.18 35.93 35.25
37.03 36.99 36.43 35.88 35.21
37.08 36.83 36.14 35.79 35.04
37.10 36.94 36.15 35.87 35.07
37.02 36.85 36.26 35.86 35.24

31



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

37.08 36.87 36.08 35.91 35.12
37.03 36.89 36.17 36.05 35.22

Tabela 2.15 - Valores da tensao superficial /(mJ.m-2) do PEG 400 obtidos através da aplicacédo
do método da gota suspensa e temperaturas correspondentes T/K.

T/K (mf:n-Z) /K (mﬂn-Z) TiK (mﬂn-Z) /K (mJ(.Iin'Z) /K (mJ(.Tin'z)
30424 4188  309.34 4123 32070 4033 33129 3916 339.67  38.15
42.03 41.32 40.02 39.18 38.17
42.11 41.47 40.26 39.46 38.19
42.02 41.42 40.38 39.46 38.16
42.15 41.31 40.34 39.32 38.17
41.94 41.36 40.25 39.29 38.32
42.12 41.19 40.07 39.26 38.20
4217 41.56 40.53 39.24 36.90
42.20 41.45 40.54 39.37 38.25
41.95 41.44 40.26 39.43 38.27
42.06 41.20 40.39 39.40 38.20
41.92 41.34 40.43 39.19 38.13
42.17 41.49 40.50 39.34 37.96
42.10 41.22 40.46 39.26 38.08
42.05 41.33 40.29 39.26 38.19
4201 41.30 40.45 39.26 38.21
42.21 41.30 40.35 39.29 36.99
4201 41.23 40.32 39.17 38.02
42.15 41.07 40.27 39.14 38.15
41.98 41.31 40.27 39.40 38.10

Tabela 2.16 - Valores da tenséao superficial /(mJ.m-?) do PEG 600 obtidos através da aplicacédo
do método da gota suspensa e temperaturas correspondentes T/K.

T/K (mJC.I:n'Z) T/K (mJC.I:n'Z) TIK (mJo.:n’Z) T/K (mJC.I:n-Z) T/K (mﬂnf)
30422 4282 31406 41.64 32252 4056 33156 39.98  340.97  39.22
42.66 41.68 40,51 39.98 39.12
42,65 41.70 40.65 39.95 39.11
4261 42.08 40.71 39.96 38.99
42,59 42.04 40.66 40.02 39.10
42.60 42.07 40.75 39.98 38.99
42.69 42.00 40.71 39.95 38.98
42.64 41.68 40.82 40.00 38.98
42.66 41.70 40.75 39.93 38.97
4274 41.68 40.78 40.00 38.98
42.64 41.69 40.79 39.98 38.97
42.63 41.79 40.73 39.89 38.99
42.69 41.75 40.68 39.86 38.98
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42.87 41.90 40.72 39.91 38.96
42.72 41.86 40.69 39.86 38.91
42.81 41.87 40.70 39.84 38.90
42.81 41.88 40.73 39.87 38.87
42.77 41.90 40.61 39.90 38.92
42.64 41.89 40.70 39.82 39.05
42.68 41.85 40.80 39.94 39.04

2.2.4. Tratamento de Resultados

Os valores de tensédo superficial obtidos para o PEG 200, PEG 400, PEG 600
determinados para cada fotografia tirada encontra-se na tabela 2.14 a 2.16. A partir
destes valores realizou-se a determinacdo dos valores médios da tenséo superficial
correspondentes a cada uma das temperaturas em estudo, estes encontram-se
indicados na tabela 2.17 e as representacdes gréaficas destes nas figuras 2.7 a 2.9.
Tabela 2.17 — Valores médios da tenséao superficial o/(mJ.m2) obtidos através da aplicagdo do

método da gota suspensa, para temperatura de 303 K a 340 K do PEG 200, PEG 400 e PEG
600.

Fluido TIK - o 2
304.18 37.00
311.26 36.87
PEG 200 321.20 36.11
329.04 35.94
339.74 35.20
304.24 42.04
309.34 41.35
PEG 400 320.70 40.32
331.29 39.29
339.67 38.04
304.22 42.70
314.06 41.83
PEG 600 322.52 40.76
331.56 39.89
340.97 39.04
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Figura 2.7 - Representagado da correlagdo da tenséao superficial o/(mJ.m2) do PEG

200 em funcéo da temperatura T/K, determinada pela aplicacdo do método da gota
suspensa.

42.5

420 ¢ *

415

405

a/i{mJ.m2)
B
(=]
o

39.0 +

385 r

300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350
TIK

Figura 2.8 - Representacdo da correlacdo da tensao superficial a/(mJ.m2) do PEG
400 em fun¢éo da temperatura T/K, determinada pela aplicacdo do método da gota
suspensa.
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Figura 2.9 - Representacao da correlacdo da tensao superficial o/(mJ.m2) do PEG
600 em funcado da temperatura T/K, determinada pela aplicacdo do método da gota
suspensa.

Os dados experimentais da tensdo superficial dos PEGs em estudo foram
correlacionados em fungdo da temperatura, através da aplicacao da equagéo (2.15) os
parametros das equagdes correspondentes a cada um dos PEGs em estudo encontra-

se na tabela 2.18.
oc=a—bT (2.15)

Onde o é a tensdo superficial em mJ.m?, a e b sdo os parametros de ajuste e T é a

temperatura em K.

Os valores dos parametros estatisticos dos valores do desvio médio quadratico (RSMD),
desvio absoluto médio (AAD) e enviesamento (bias), para o PEG 200, PEG 400 e PEG
600, através da aplicacdo das equacbes (A.1), (A.2) e (A.3) em apéndice,
respetivamente e determinou-se os desvios dos valores obtidos experimentalmente em
relacdo as correlacdes obtidas pela aplicacdo da equacédo (A.4) em apéndice, os valores

correspondentes encontram-se indicados na tabela 2.18.
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Tabela 2.18 — Valores dos parametros da equacdo da tensdo superficial e parametros
estatisticos.

PEG 200 PEG 400 PEG 600
a/(mJ.m2) 53.406 74.849 73.601
b/( mJ.m2.K1) 0.0535 0.1079 0.1015
RSMD/% 0.27 0.33 0.18
AAD/% 0.24 0.29 0.16
bias/% 0.003 -0.0008 -0.02
Limite superior dos
] 0.42 0.49 0.24
desvios/%
Limite inferior dos
) -0.31 -0.42 -0.25
desvios/%
Desvio médio/% 0.22 0.29 0.16

Analisando-se os valores de tensdo superficial dos PEGs estudados verifica-se que

como a tensao superficial é elevada os valores das viscosidades destes fluidos medidas
com o viscosimetro capilar terdo de ser corrigidas.
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2.3 Estudo Newtoniano

2.3.1. Reologia

O termo reologia surgiu em 1920, foi criado por Eugene Bingham, a silaba “Reo”, tem
origem na palavra grega “rhein” que significa fluxo, a palavra reologia foi entao criada
para definir a teoria do estudo do comportamento mecanico (fluxo de matéria). A
reologia permite o estudo dos fluidos quanto ao seu comportamento, Newtonianos ou

ndo-Newtonianos (Irgens, 2014).

Os estudos reoldgicos podem ser realizados com dois tipos de equipamentos, o
viscosimetro rotacional ou com o reébmetro. Os viscosimetros rotacionais e 0s reometros
permitem a determinagdo da tensdo de cisalhamento em fungcdo da taxa de
cisalhamento, e da viscosidade em fungcdo da taxa de cisalhamento (Chhabra &
Richardson, 2008). Ambos podem ser de varios tipos como por exemplo, cilindro coaxial,
cone rotativo ou de placas (Chhabra & Richardson, 2008; Viswanath, Ghosh, Prasad,
Dutt, & Rani, 2007). Os viscosimetros rotacionais permitem que se controle a velocidade
de rotacdo do cone do cilindro ou da placa dependente do tipo de viscosimetro, no caso
do re6bmetro é possivel controlar os equipamentos pela taxa de cisalhamento (Chhabra
& Richardson, 2008). O redmetro permite a realizagdo de medidas numa gama mais
ampla de valores de taxa de cisalhamento, o que ndo acontece com o viscosimetro

rotacional.

Considerando-se um fluido, contido entre duas placas paralelas e separado por uma
determinada distancia, supondo-se que o sistema se encontra inicialmente em repouso
e que uma das placas se comeca a mover na direcdo x a uma velocidade constante. O
fluido ganha impulso com o tempo e no estado estacionario, uma forga, F, é necessaria
para manter o movimento da placa inferior, esta forca é definida pela equacgéo (2.16) de
Newton (Ebewele, 2000).

F dv

N < 7 ;. <. . d .
Onde, F corresponde a forga, A a area da superficie, n a viscosidade e d—; ao gradiente

de velocidade.

Sendo,
F

Onde, t corresponde a tenséo de cisalhamento, F a forca e A & area da superficie.
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Ev

_w
Y=g (2.18)

Onde, y corresponde a taxa de cisalhamento e Z—; ao gradiente de velocidade (taxa de

deformacéo).
Deste modo, a equacéo (2.16) pode ser descrita pela equacao (2.19).
T=nNXYy (2.19)

Onde, t corresponde a tensao de cisalhamento, n a viscosidade e y corresponde a taxa

de cisalhamento.
2.3.1.1. Fluidos Newtonianos

Os fluidos Newtonianos séo fluidos que obedecem a lei de Newton (equacao (2.20)),
isto é, para um fluido Newtoniano incompressivel em fluxo laminar, a tensdo de
cisalhamento resultante sera igual ao produto da taxa de cisalhamento e da viscosidade
do meio fluido. Neste caso pode-se expressar a taxa de cisalhamento como o gradiente
de velocidade na direcdo perpendicular a da forca de cisalhamento, para os fluidos
Newtonianos a viscosidade nédo varia com a tenséo de cisalhamento, as figuras 2.10,

ilustra este comportamento (Ebewele, 2000; Irgens, 2014).

dvy
Tyx = —n% (2.20)

e ~ . . ~ , . . d , .
x € a tensdo de cisalhamento na direcdo x, n € a viscosidade e di;‘ € o gradiente de

velocidade.

(A) (B)

Figura 2.10 - Representacdo grafica da viscosidade do
fluido (n) em funcdo da taxa de cisalhamento (y), (A); e da
tensdo de cisalhamento (r) em funcdo da taxa de
cisalhamento (y), (B) para os fluidos Newtonianos.
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2.3.1.2. Fluidos Nao Newtonianos

Nos fluidos ndo-Newtonianos quando a taxa de corte varia, a tensdo de cisalhamento

ndo varia ha mesma proporgao, ou seja, a viscosidade nao € independente da taxa de

deformacdo. Os desvios ao comportamento Newtoniano sdo de diferentes tipos

consoante o material em estudo, sendo estes pseudoplastico, dilatantes e plasticos,

estes tipos de comportamento encontram-se representados nas figuras 2.11 a 2.13

(Ebewele, 2000; Gongalves, 1969; Irgens, 2014).

n !

N

(A)

v

v

(B)

Figura 2.11 - Representagéo gréfica da viscosidade do fluido
(n) em funcao da taxa de cisalhamento (y), (A); e da tenséo de
cisalhamento (t) em fungéo da taxa de cisalhamento (y), (B)

para os fluidos pseudoplasticos.

A
n

v

(A)

v

(B)

Figura 2.12 -Representacao grafica da viscosidade do
fluido (n) em funcédo da taxa de cisalhamento (y), (A); e da
tensdo de cisalhamento (r) em funcdo da taxa de
cisalhamento (y), (B) para os fluidos dilatantes.

N

(A)

n

T

A

(B)

v

Figura 2.13 - Representacédo grafica da viscosidade do
fluido (n) em funcado da taxa de cisalhamento (y), (A); e da
tensdo de cisalhamento (r) em funcdo da taxa de
cisalhamento (y), (B) para os fluidos plasticos.

39



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

2.3.2. Descricao do equipamento

2.3.2.1. Viscosimetro de Brookfield

A realizacdo do estudo Newtoniano dos PEG 200, PEG 400 e PEG 600, foi feita
utilizando-se um viscosimetro Brookfield, modelo DV-1I+PRO viscometer, o spindle

utilizado na determinacao das viscosidades foi CPA-40Z.

Para se conseguir controlar a temperatura utilizou-se um banho Julabo MA, com uma

unidade de refrigeracéo Julabo FP 40, com incerteza de temperatura de +0.01 K.
2.3.2.2. Rebmetro

O estudo Newtoniano do PEG 600 foi também realizado num reémetro, TA Instruments
AR 1500ex, com geometria placa/placa. A temperatura foi controlada por um sistema
Peltier na placa inferior (100 mm de diametro), com incerteza de temperatura de £0.01
K, o termOmetro encontra-se colocado adjacente ao centro da placa de base,
imediatamente abaixo da camada do fluido. A geometria superior € uma placa de ago

inoxidavel de 40 mm de diametro.

2.3.3. Aplicacdo do método

Realizou-se o estudo Newtoniano, do PEG 200, PEG 400 e PEG 600, estes fluidos
foram previamente secos com peneiros moleculares de 4 A (ativados na estufa a 423
K).

A quantidade de agua presente nestes fluidos encontra-se indicada na tabela 2.19, a
gquantidade de agua presente nos fluidos foi determinada utilizando-se um Karl Fisher,

a marca e pureza dos fluidos utilizadas encontra-se indicada na tabela 2.1.

Tabela 2.19 - Quantidade de agua H20/(mg.kg*) presente nos fluidos utilizados na determinacao
do estudo Newtoniano com o viscosimetro de Brookfield e com o reémetro.

Fluido H20/(mg.kg?) H20/(mg.kg?)
Viscosimetro de Brookfield Redmetro
PEG 200 337.6
PEG 400 155.3
PEG 600 218.4 1453.3
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2.3.3.1. Viscosimetro de Brookfield

Na realizacdo do estudo Newtoniano o procedimento realizado foi aplicado de igual
modo para os varios fluidos em estudo. Primeiramente insere-se 0.5 mL do fluido em
estudo no copo do viscosimetro, seguidamente coloca-se a temperatura a que se
pretende realizar as medidas (303.15 K e 323.15 K) e deixa-se estabilizar a temperatura
durante aproximadamente 60 minutos. Posteriormente faz-se um estudo prévio de quais
sdo as velocidades adequadas (quando se realiza este estudo deve-se selecionar
velocidades em que a percentagem do torque fique entre 10% e 100%). Por fim coloca-
se a velocidade em analise e deixa-se estabilizar durante aproximadamente 10 minutos

antes de se verificar qual o valor da viscosidade obtida.
2.3.3.2. Redmetro

O estudo Newtoniano do PEG 600 foi também efetuado recorrendo-se a um redmetro,
para a realizagdo deste procedeu-se do seguinte modo, inseriu-se o fluido em estudo
entre as duas placas do redmetro, colocou-se a temperatura pretendida para a
realizacdo das medidas, 303 K, e deixou-se esta estabilizar durante cerca de 30
minutos. Posteriormente realizou-se as medidas de viscosidade, para taxas de
cisalhamento entre 0.06 s e 1834.38 s, com a distancia entre as duas placas de
830.006 pm.

2.3.4. Resultados
2.3.4.1. Viscosimetro de Brookfield

O estudo Newtoniano dos PEGs realizado com o viscosimetro de Brookfield foi realizado
para duas temperaturas, 303 K e 322 K, para o PEG 200 realizou-se o estudo para
velocidades entre 1.0 rpm e 7.0 rpm a 303 K e entre 2.0 rpm e 17.0 rpm para 323 K,
para o PEG 400 este foi realizado para velocidades entre 0.5 rpm e 4.0 rpm a 303 K e
entre 1.2 rpm e 10.0 rpm para 323 K e para o PEG 600 realizou-se o estudo para
velocidade entre 0.3 rpm e 2.5 rpm a 303 K e entre 0.8 rpm e 6.0 rpm para 323 K.

Os valores da temperatura, taxa de cisalhamento, viscosidade e torque dos fluidos do
PEG 200, PEG 400 e PEG 600 encontram-se indicados da tabela 2.20, 2.21 e 2.22,

respetivamente.
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Tabela 2.20 - Valores da temperatura T/K, velocidade de rotacao V/rpm, viscosidade n/(mPa.s),

taxa de cisalhamento y/s1, tensdo de cisalhamento /mPa e torque/%, do PEG 200.

T/IK  Virpm nl(mPa.s) y/s1 omPa torque/% T/K V/rpm n/(imPa.s) y/s? dmPa torque/%

302.95 1.0 39.4 750 300.0 18.85 32225 20 16.95 15.00 260.0 11.05
1.1 39.7 go25 330.0 14.25 25 1695 1880 320.0 13.85
1.2 39.5 9.00 360.0 15.45 3.0 17.01 2250 380.0 16.65
1.4 39.3 1050 4100 17.95 40 1705 3000 510.0 22.25
1.5 39.6  11.30 440.0 19.35 5.0 17.00 3750 640.0 27.70
1.8 399 1350 540.0 23.40 6.0  17.05 4500 770.0 33.25
2.0 39.9 15.00 600.0  26.00 7.5 16.95 56.30 950.0 41.40
2.5 39.7 1880 740.0 32.35 80 1695 000 10200 44.25
3.0 39.5 2250 890.0 38.70 10.0 16.95 75.00 1270.0 55.25
4.0 39.7 30.00 1190.0 51.75 120 1695 9000 1520.0 66.20
5.0 39.6 37.50 1480.0 64.60 15.0 16.95 112.00 1900.0 82.85
6.0 39.7 4500 1780.0 77.70 17.0 1695 127.00 2170.0 94.05
7.0 39.8 56.30 2240.0 97.35

Tabela 2.21 - Valores da temperatura T/K, velocidade de rotacdo V/rpm, viscosidade n/(mPa.s),
taxa de cisalhamento y/s, tenséo de cisalhamento /mPa e torque/%, do PEG 400.

T/IK  Virpm p/(mPa.s) y/lst! dmPa torque/% T/K Virpm n/(mPa.s) y/s' omPa torque/%

302.95 0.5 69.9 375 2600 11.40 323.15 1.2 284 900 2600 11.05
0.6 705 450 320.0 13.80 1.4 284 1050 300.0 12.95
0.7 70.8 5925 3700 16.10 15 283 1130 3200 13.85
0.8 70.8 6.00 430.0 18.50 1.8 28.5 13.50 390.0 16.75
0.9 71.0 75 480.0 20.85 2.0 286 1500 430.0 18.75
1.0 711 750 530.0 23.20 25 284 1880 530.0 23.25
1.1 713 825 590.0 25.60 3.0 283 92250 6400 27.65
1.2 713 900 6400 27.90 4.0 285 3000 850.0 37.20
1.4 713 1050 750.0 32.65 5.0 285 3750 1070.0 46.50
15 71.4 11.30 800.0 35.00 6.0 28.7 45.00 1280.0 56.00
1.8 716 1350 970.0 41.95 75 28.7 530 1610.0 70.35
2.0 719 1500 1070.0 46.85 8.0 28.8 000 17200 75.05
25 715 18.80 1340.0 5855 10.0 28.8 7500 2160.0 93.70
3.0 71.5 2250 1610.0 70.05
4.0 71.7  30.00 2150.0 93.45
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Tabela 2.22 - Valores da temperatura T/K, velocidade de rotacao V/rpm, viscosidade n/(mPa.s),
taxa de cisalhamento y/s, tensdo de cisalhamento /mPa e torque/%, do PEG 600.

T/K  Virpm n/(mPa.s) y/s' dmPa torque/% T/K Virpm n/(mPa.s) y/s' dmPa torque/%

303.15 0.3 106.3 0.24 225.0 10.4 323.15 0.8 44.3 0.27 600.0 11.6

0.4 105.8 0.32 300.0 13.8 0.9 44.1 0.30 675.0 13.0
0.5 106.0 0.40 375.0 17.3 1.0 44.4 0.33 750.0 14.5
0.6 106.1  0.48 450.0 20.9 11 44.3 0.37 825.0 15.9
0.7 106.0 0.56 525.0 24.2 1.2 44.3 0.40 900.0 17.4
0.8 106.5 0.64 600.0 27.8 14 44.5 0.46 1050.0 20.3
0.9 106.8 0.72 675.0 314 15 44.4 0.50 1130.0 21.8
1.0 106.7 0.80 750.0 34.8 1.8 44.5 0.61 1350.0 26.4
11 106.5 0.88 825.0 38.2 2.0 44.9 0.67 1500.0 29.1
1.2 106.1 0.96 900.0 41.5 2.5 44.7 0.84 1880.0 37.2
14 106.1 1.11 1050.0 48.4 3.0 44.7 1.00 2250.0 43.8
15 106.2 1.19 1130.0 51.8 4.0 45.0 1.35 3000.0 58.7
1.8 106.4  1.44 1350.0 62.4 5.0 44.7 1.68 3750.0 72.9
2 106.1  1.59 1500.0 69.8 6.0 44.9 2.02 4500.0 87.8

2.5 106.2  2.00 1880.0 86.3

2.3.4.2. Rebmetro

O estudo Newtoniano do PEG 600 realizado com o redmetro foi efetuado a temperatura
de 303 K para taxas de cisalhamento entre 0.06 s e 1834.38 s®. Os valores da

temperatura, taxa de cisalhamento, viscosidade encontram-se indicados na tabela 2.23.

Tabela 2.23 - Valores da temperatura T/K, viscosidade n/(mPa.s), taxa de cisalhamento y/s?,
tensao de cisalhamento /mPa e torque/%, do PEG 600.

T/IK n/(mPa.s) yls? /mPa TIK n/(mPa.s) yls? /mPa
303.15 121.9 0.06 7.8 303.15 106.8 14,51 1549.4
114.6 0.09 9.8 106.7 18.28 1950.5

115.4 0.11 12.3 106.6 23.04 24555

111.0 0.14 15.5 106.5 29.01 3091.2

110.2 0.18 19.5 106.4 36.57 3891.5

108.9 0.23 24.6 106.4 46.04 4899.1

109.2 0.28 30.9 106.3 58.02 6167.4

109.6 0.36 38.9 106.3 73.05 7764.2

109.1 0.45 49.0 106.3 91.94 9774.6

109.1 0.57 61.7 106.3 115.75 12305.6

108.9 0.71 7.7 106.4 145.66 15492.0

108.4 0.90 97.8 106.4 183.27 19503.6

108.7 1.13 123.1 106.4 230.86 24553.3

108.0 1.43 155.0 106.3 290.67 30910.5

108.1 1.81 195.1 106.4 365.88 38913.9
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107.7 2.28 245.6 106.2 461.19 48989.3
107.6 2.87 309.2 106.3 580.09 61674.1
107.4 3.62 389.3 106.4 729.82 77644.5
107.4 4.56 490.0 106.5 917.95 97751.6
107.2 5.75 616.9 106.4 1156.11 123061.0
107.1 7.25 776.6 106.2 1459.16 154911.0
107.0 9.14 977.7 105.8 1834.38 194079.0
106.8 11.52 1230.8

2.3.5. Tratamento de Resultados
2.3.5.1. Viscosimetro de Brookfield

Os valores obtidos na realizacdo do estudo Newtoniano foram representados
graficamente, as representagfes graficas apresentam os valores da viscosidade em
fungéo da taxa de cisalhamento e os valores da tenséo de cisalhamento em fungéo da

taxa de cisalhamento a temperatura de 303 K e 323 K.

A representacao grafica dos valores da viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
e os valores da tenséo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento do PEG
200 a temperatura de 303 K e 323 K, encontram-se na figura 2.14 e 2.15,

respetivamente.
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Figura 2.14 - Representacdo grafica dos valores da viscosidade do fluido,

p/(mPa.s) em fungdo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tenséo de cisalhamento,
t/mPa em fungéo da taxa de cisalhamento, y/s*do PEG 200 a 303 K.

44



Capitulo 2 - Caraterizacao dos Polimeros

2400 20
2200 |
= 16.99y
2000 F 19
1800
1600 18
1400 | =
g &
£ 1200 | T = = = = F17 E
e s
1000
800 F 16
600 G+
400 | L 15
200 |
0 ‘ . . ‘ . . 14
0 20 40 60 80 100 120 140

1

yis

Figura 2.15 - Representac@o grafica dos valores da viscosidade do fluido,
p/(mPa.s) em funcéo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tensé@o de cisalhamento,
t/mPa em funcgéo da taxa de cisalhamento, y/s! do PEG 200 a 323 K.

Analisando-se os gréaficos da figura 2.14 e 2.15, verificou-se que os declives das retas
gque representam a tenséo de cisalhamento em fun¢éo da taxa de cisalhamento a 303 e
323 K sdao respetivamente 39.64 mPa.s e 16.99 mPa.s que correspondem aos valores
de viscosidade obtidos pelo viscosimetro rotacional a estas temperaturas. Analisando-
se o valor das viscosidades em fungéo da taxa de cisalhamento verifica-se que esta é
praticamente constante exceto para taxa de cisalhamento mais baixas. A viscosidade
do PEG 200 a 303 K e 323 K determinados pelo viscosimetro capilar foram de
aproximadamente 39 mPa.s e 17 mP.s, estes valores encontram-se concordantes com

os valores obtidos pelo viscosimetro de Brookfield.
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No gréfico da figura 2.16 e 2.17 encontram-se as representagdes graficas dos valores
da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e os valores da tensdo de
cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento do PEG 400 a temperatura de 303 K
e 323 K.
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Figura 2.16 - Representacdo grafica dos valores da viscosidade do fluido,
p/(mPa.s) em fungdo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tenséo de cisalhamento,
t/mPa em fun¢éo da taxa de cisalhamento, y/s* do PEG 400 a 303 K.
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Figura 2.17 - Representacdo grafica dos valores da viscosidade do fluido,

p/(mPa.s) em fungdo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tenséo de cisalhamento,
t/mPa em fungéo da taxa de cisalhamento, y/s* do PEG 400 a 323 K.
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Verificou-se pela analise dos graficos 2.16 e 2.17, que os declives das retas que
representam a tensao de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento a 303 K e
323 K do PEG 400 sao respetivamente 71.45 mPa.s e 28.63 mPa.s, estes valores
encontram-se concordantes com os valores obtidos da viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento. Verificou-se novamente que a viscosidade é constante com a variagdo
da taxa de cisalhamento, exceto quando esta apresentava valores mais baixos.
Comparativamente com os valores de viscosidade obtidos pelo viscosimetro capilar a
303 K e 323 K que sdo de aproximadamente 70 mPa.s e 30 mPa.s, respetivamente,

verifica-se que os valores se encontram bastante proximos.

Os valores encontram-se nas representacoes graficas dos valores da viscosidade em
funcao da taxa de cisalhamento e os valores da tenséo de cisalhamento em funcao da
taxa de cisalhamento do PEG 600 a temperatura de 303 K e 323 K encontram-se

representados graficamente nas figuras 2.18 e 2.19.
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Figura 2.18 - Representac¢éo grafica dos valores da viscosidade do fluido, p/(mPa.s)

em funcao da taxa de cisalhamento, y/s!; e da tensdo de cisalhamento, r /mPa em
funcdo da taxa de cisalhamento, y/s** do PEG 600 a 303 K.
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Figura 2.19 - Representacao grafica dos valores da viscosidade do fluido, p/(mPa.s)
em fungéo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tensdo de cisalhamento, t/mPa em
funcéo da taxa de cisalhamento, y/s* do PEG 600 a 323 K.

Analisando-se os gréficos da figura 2.18 e 2.19, verificou-se que os declives das retas
gue representam a tensao de cisalhamento em fun¢éo da taxa de cisalhamento do PEG
600 a 303 e 323 K sdo respetivamente 106.28 mPa.s e 44.79 mPa.s que correspondem
aos valores de viscosidade obtidos pelo viscosimetro rotacional a estas temperaturas.
A viscosidade do PEG 600 a 303 K e 323 K determinados pelo viscosimetro capilar
foram de aproximadamente 103 mPa.s e 44 mPa.s, o valor obtido a 303 K pelo
viscosimetro de Brookfield é ligeiramente inferior ao valor obtido pelo viscosimetro
capilar, no entanto os valores a 323 K obtidos pelo viscosimetro de Brookfield sao

ligeiramente superiores aos valores obtidos pelo viscosimetro capilar.
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2.3.5.2. Rebmetro

Os valores obtidos na realizacdo do estudo Newtoniano, com o redémetro foram
representados graficamente, as representacfes graficas apresentam os valores da
viscosidade em fung&o da taxa de cisalhamento e os valores da tens&o de cisalhamento

em funcéo da taxa de cisalhamento a temperatura de 303 K a figura 2.20.
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Figura 2.20 - Representac@o grafica dos valores da viscosidade do fluido,
p/(mPa.s) em funcéo da taxa de cisalhamento, y/s; e da tensé@o de cisalhamento,
t/mPa em funcgédo da taxa de cisalhamento, y/s* do PEG 600 a 303 K.

Observando-se o grafico da figura 2.20, verificou-se que os declives da reta que
representam a tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento do PEG 600
a 303 é de 106.13 mPa.s, 0 que corresponde ao valor de viscosidade obtidos pelo

reémetro a essa temperatura.

Comparando-se os valores obtidos de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
verifica-se que os valores obtidos pelo viscosimetro de Brookfield e pelo reémetro sdo
semelhantes e que em ambos 0s casos se verifica que o PEG 600 apresenta um

comportamento Newtoniano.

Verificou-se que o0 PEG 200, PEG 400 e o PEG 600 apresentam um comportamento

Newtoniano.
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Capitulo 3 — Densidades dos Glicdis e dos Polietilenoglicois

7

Este capitulo é dedicado as medidas de densidade de glicéis (etilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol, tetraetilenoglicol) e polietilenoglicois de baixa massa
molecular (PEG 200, PEG 400 e PEG 600). As medidas da densidade foram realizadas
a pressao atmosférica utilizando-se um densimetro de tubo em U modelo DMA 5000 de
Anton Paar. As medidas de densidade a pressfes moderadamente altas foram
efetuadas para temperaturas entre os 283 K e os 363 K exceto para o PEG 200 que
foram de 283 K a 353 K para 0 PEG 400 entre 288 K e 353 K e para o PEG 600 entre
303 K e 353 K, numa gama de pressbes de 0.1 MPa a 70.0 MPa, utilizando-se um
densimetro de tubo vibrante em U modelo DMA HP de Anton Paar.

3.1. Densidade

A densidade, p, é uma propriedade termofisica bastante importante, sendo a precisao
das suas medidas, bastante relevante. O conhecimento dos valores da densidade a
diferentes pressdes e temperaturas € deveras relevante a nivel industrial
(dimensionamento de equipamentos e no processo de otimizacdo das condigbes

operatdrias) (Segovia et al., 2009).

Alguns dos métodos de determinacdo da densidade a pressdo atmosférica sdo o
hidrémetro, picnémetro, balanca hidrostéatica e densimetros de tubo vibrante em U ou V
(Assael et al., 2006). Os métodos de determinagéo da densidade a alta pressdo podem
ser Piezométricos (émbolo de mercurio, pistdo e fole), volumétricos (picnémetro,
métodos isocoricos, densimetros de tubo vibrante em U ou V), de pesagem hidrostatica
(flutuacéo, pesagem indireta, pesagem direta), métodos indiretos (constante dielétrica e
indice de refracéo e velocidade do som) e de fio vibrante (Goodwin, Marsh, & Wakeham,
2003).

Destacando-se para a realizagdo destas medidas, a utilizacdo do densimetro de tubo
vibrante, devido a sua preciséo, o facto de ser uma técnica que permite a determinagéo
das medidas de modo relativamente rapido e ndo ser necessario um grande volume de
fluido. (Blencoe, Drummond, Seitz, & Nesbitt, 1996; Hynek, Hnédkovsky, & Cibulka,
1997; Segovia et al., 2009).

O funcionamento do densimetro de tubo vibrante baseia-se, na oscilacdo mecanica de
um tubo de vidro ou metal em forma de U ou V. As oscilagcdes encontram-se proximas
do valor da frequéncia de ressonancia do tubo e, estdo relacionadas com a massa do
tubo, isto é, com a massa do fluido que se encontra no seu interior (Blencoe et al., 1996;

Hynek et al., 1997). O modelo tedrico do densimetro é baseado na suposi¢do de
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oscilagées harmdnicas que o tubo fornece de modo linear entre o quadrado do periodo
de oscilacdo do tubo e a densidade do fluido no seu interior, sendo isto aplicado

matematicamente pela equacéo (3.1) (Fitzgerald et al., 2000; Hynek et al., 1997).

T, =21 fm%pvt (3.2)

Onde, 1, € a oscilagéo periddica, m; a massa do tubo, p a densidade, V: o volume do
tubo e k a constante de for¢a do tubo. A contante k depende da forma e do tamanho do
tubo, sendo proporcional ao médulo Young do material que constitui o tubo. (Fitzgerald
et al., 2000).

Segundo o manual do densimetro DMA HP de Anton Paar de alta presséo utilizado, o
ajuste sobre uma gama alargada de temperaturas e pressodes, deve ser efetuado de

acordo com a equacao (3.2) (Anton Paar, 2005).
p=YijkaixP T/ p* (3.2)
Onde, p € adensidade, P o periodo de oscilagéo, T a temperatura, p a pressdo absoluta

e a sdo as constantes do aparelho determinadas por calibragdo (Anton Paar, 2005).

Na equacdo os termos de i=1,3,5... sdo normalmente desprezados, sendo
frequentemente os termos i=0 e i=2 termos suficientes. Quando a gama de densidades
€ larga pode ser necessario utilizar-se i=4, os termos j=0 e j=3 podem ser necessarios

e 0 mesmo aplica-se para os termos em k (Brito, Avelino, Caetano, & Fareleira, 2010).

As densidades podem ser correlacionadas pela aplicacdo da equacdo de Tait
modificada, equacéo (3.3) (Dymond & Malhotra, 1988):

D(T -1
p = po(T) (1 —-C lnD((T))::O) (3.3)

Onde, po(T) representa a densidade a pressdo 0.1 MPa, e é descrita pelo polinémio

representado pela equacéo (3.4) (Dymond & Malhotra, 1988).

Po = Zizzo biTi (3.4)

Onde, D, C e b, sdo parametros de ajuste. Sendo C independente da temperatura e
D(T) dependente da temperatura e descrito pela equacédo (3.5) (Dymond & Malhotra,
1988).

D =32,dTt (3.5)

A equacéo de Tait, permite a obtencdo de resultados fidedignos mesmo quando se

extrapolam densidades para valores de pressfes elevadas.
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A viscosidade pode afetar as medidas da densidade, uma vez que a viscosidade do
fluido influéncia o periodo de ressonancia do tubo. Este efeito tem maior influéncia em
fluidos muito viscosos, levando a necessidade da correcao dos valores da densidade
dos mesmos determinada com o densimetro de tubo vibrante DMA HP de Anton Paar
(Diogo, Avelino, Caetano, & Fareleira, 2014). O densimetro DMA 5000 de Anton Paar
tem em conta o efeito da viscosidade quando séo realizadas as medidas de densidade
(Brito et al., 2010).

O efeito da viscosidade na densidade foi determinado por Diogo et al (Diogo et al., 2014)

para o densimetro DMA HP de Anton Paar, sendo dado pela seguinte equacéo (3.6).

nl/2

cotcynl/2

(3.6)

Apcorr,calc =

Onde, Apcorcaic € a correcdo da densidade em kg.m=3, n é a viscosidade em mPa.s e co
e c1 sdo parametros de ajuste co em m3kg?i(mPa.s)?® e c; em m3kg?, determinados
anteriormente por (Diogo et al., 2014), tendo em conta as corre¢des para os fluidos
padrbes de referéncia 20 AW e 200 GW, os valores de ajuste obtidos e os valores de

RSMD e do bias encontram-se indicados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Pardmetros de ajuste da equacao (3.6) obtidos a partir dos resultados tabelados
dos padrdes de referéncia 20 AW e 200 GW, e valores de RSMD/% e bias/% determinados.

Co/(m3kgi(mPa.s)?%) 5.297

c1/(m3kg?) 0.0847
RMSD/% 5.2
bias/% 0.3

Para se determinar a densidade corrigida aplica-se a equacéo (3.7).
Apcorrexp = PHP — Pref (3.7)

Onde, Adpcorexp € a correcdo da densidade em kg.m3, pur é a densidade obtida

experimentalmente em kg.m= e p é a densidade corrigida em kg.m,
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3.2. Determinacéo das Densidades a presséo atmosférica

A determinacédo das densidades a presséao atmosférica foi realizada com um densimetro
de tubo vibrante em U, Anton Paar modelo DMA 5000. A repetibilidade dos resultados
da densidade €&, de 1x10° g.cm?e a incerteza das medidas da densidade é de +0.2%,

a temperatura foi medida com uma incerteza de £0.05 K.

3.2.1. Metodologia experimental

Realizou-se a determinacdo das densidades a pressao atmosférica do dietilenoglicol,
trietilenoglicol, tetraetilenoglicol e do PEG 200, PEG 400 e PEG 600, estes fluidos foram
previamente secos com peneiros moleculares de 4 A (ativados na estufa a 423 K).

A marca dos fluidos utilizados bem como a sua pureza encontra-se indicada na tabela
3.2. A quantidade de agua presente nos fluidos foi determinada utilizando-se o método

coulométrico usando um Karl Fisher, encontra-se indicada na tabela 3.3.

Tabela 3.2 - Caracterizacdo dos fluidos utilizadas neste trabalho.

Fluido Marca Massa Molar/(g.mol1)2 Pureza/fracdo massicaP®
PEG200 Alfa Aesar 190-210 -
PEG 400 Alfa Aesar 380-420 -
PEG 600 Alfa Aesar 570-630 -
Etilenoglicol Alfa Aesar 62.07 0.990
Dietilenoglicol Sigma Aldrich 106.12 0.990
Trietilenoglicol Alfa Aesar 150.17 0.990
Tetraetilenoglicol Alfa Aesar 194.23 0.990
Hexaetilenoglicol Aldrich 282.33 0.970
Etanol Merck 46.07 0.995

3 Massa Molar referida pelo fornecedor.

b) Pureza em fragdo massica referida pelo fornecedor.
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Tabela 3.3 - Quantidade de agua H>0/(mg.kg™?), presente nos fluidos utilizadas na determinagao
da densidade.

Fluido H20/(mg.kg?)
Etilenoglicol 1204.4
Dietilenoglicol 412.0
Trietilenoglicol 452.3
Tetraetilenoglicol 172.5
PEG 200 326.8
PEG 400 369.5
PEG 600 217.4

Na determinacdo da densidade a pressado atmosférica, procedeu-se do mesmo modo
para todos os fluidos em estudo. Comecgou-se por colocar o fluido no densimetro,
deixou-se estabilizar a temperatura durante aproximadamente 60 minutos, a
temperatura pretendida para a realizacdo dos ensaios (293 K a 323 K de 10 em 10 K,
exceto para o PEG 400 e PEG 600).

3.2.2. Resultados experimentais e tratamento dos resultados

Os valores das densidades obtidas a pressdo atmosférica e das temperaturas
correspondentes para os varios fluidos em estudo encontram-se indicadas na tabela 3.4
e representadas graficamente na figura 3.1 e 3.2. para os glicois e PEGs,
respetivamente.

Tabela 3.4 - Valores médios da temperatura T/K e densidade p/(kg.m-3) dos ensaios realizados
nos glicois e nos PEGs.

Fluido T/IK p/(kg.m-3)
293.15 1113.2
303.15 1106.2
Etilenoglicol
313.15 1099.2
323.15 1092.0
293.15 1116.4
303.15 1109.3
Dietilenoglicol
313.15 1102.1
323.15 1094.9
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293.15 11235
303.15 1115.8
Trietilenoglicol
313.15 1108.0
323.15 1100.3
293.15 1123.8
303.15 1115.8
Tetraetilenoglicol
313.15 1107.9
323.15 1099.9
293.15 1124.8
303.15 1116.8
PEG 200
313.15 1108.8
323.15 1100.9
303.15 1117.8
PEG 400 313.15 1109.6
323.15 1101.5
303.15 1117.6
313.15 1109.4
PEG 600 323.15 1101.2
333.15 1093.1
343.15 1085.0
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Figura 3.1 - Representacdo dos valores da densidade p/(kg.m-3) em funcdo da
temperatura T/K, A, etilenoglicol; e, dietilenoglicol; @, trietilenoglicol; o,
tetraetilenoglicol.
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Figura 3.2 - Representacdo dos valores da densidade p/(kg.m-3) em funcédo da

temperatura T/K, o, PEG 200; ¢, PEG 400; 1, PEG 600.

Observando-se a figura 3.1 verifica-se que os valores das densidades do etilenoglicol
dietilenoglicol & pressdo atmosférica encontra-se mais distantes que os valores do
trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol que se encontram bastante proximas entre si,
chegando mesmo o tetraetilenoglicol a apresentar valores mais baixos que o

trietilenoglicol, comportamento que ndo se estava a espera. Este comportamento
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também foi verificado nas medidas realizadas a alta pressdo com o densimetro DMA
HP, o grafico da figura 3.3 representa as densidades dos glicois determinadas a pressao
atmosférica utilizando-se o densimetro de alta pressdo. Este comportamento ja foi
verificado por outros autores, Crespo et al. (Crespo et al.,, 2017), obteve um
comportamento semelhante ao determinar as densidades dos glicis. Ao analisar-se a
figura 3.2 verifica-se que os valores das densidades dos polietilenogliocois encontram-
se bastante préximas entre si, pode-se deste modo constatar que quanto maiores sao
as moléculas menor é o efeito dos grupos terminais hidréxido, passado a ser 0s grupos
etileno que exercem uma maior influencia dos valores da densidade (Crespo et al.,
2017).
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Figura 3.3 - Representagdo dos valores da densidade p/(kg.m-3) medidas com o
densimetro DMA HP & pressdo atmosférica em funcdo da temperatura T/K, A,
etilenoglicol; e, dietilenoglicol; @, trietilenoglicol; W, tetraetilenoglicol.

Os valores obtidos para os varios fluidos foram correlacionados por um polinémio de
segundo grau, (equacédo (3.4)), como existem menos dados experimentais para o PEG
400 optou-se por utilizar um polinémio de primeiro grau. Na tabela 3.3 encontram-se

indicados os parametros da equagéo para cada um dos fluidos em estudo.

Foram determinados os valores do RSMD, AAD e bias através da aplicagdo da equacao
(A.1), (A.2) e (A.3) em apéndice, os valores obtidos encontram-se indicados na tabela
3.5.
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Tabela 3.5 - Parametros do ajuste a pressao atmosférica e parametros estatisticos.

Fluido Parametros Parametros
Estatisticos

bo/(kg.m?) 1287.221 RMSD/% 2.34x10*

Etilenoglicol b1/(kg.m=3.K1) -0.4917 AAD/% 2.62x10*
b2/(kg.m-3.K-?) -0.00035 BIAS/% 0

bo/(kg.m-?) 1298.621 RMSD/% 2.86x10

Dietilenoglicol b1/(kg.m=3.K1) -0.5358 AAD/% 2.56x106
b2/(kg.m3.K2) -0.00029 BIAS/% 0

bo/(kg.m-?) 1348.277 RMSD/% 6.37x10

Trietilenoglicol b1/(kg.m=3.K1) -0.7583 AAD/% 6.24x104

b2/(kg.m3.K2) -0.00003 BIAS/% -2.42x10°8

bo/(kg.m-?) 1353.730 RMSD/% 3.88x105

Tetraetilenoglicol b1/(kg.m=3.K1) -0.7761 AAD/% 3.47x10%
b2/(kg.m3.K2) -0.00003 BIAS/% 0

bo/(kg.m-?) 1368.493 RMSD/% 1.59x10°3

PEG200 bi/(kg.m3.K1) -0.8649 AAD/% 1.42x1073

b2/(kg.m3.K2) 0.00011 BIAS/% 1.50x10°7

bo/(kg.m-3) 1365.048 RMSD/% 5.04x10*

PEG 400 b1/(kg.m-3.K1) -0.8157 AAD/% 5.03x104

BIAS/% 1.39x104

bo/(kg.m?) 1380.611 RMSD/% 7.85x105

PEG 600 b1/(kg.m=3.K1) -0.9141 AAD/% 3.92x10°

b2/(kg.m-3.K-2) 0.00015 BIAS/% -3.05x10°
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3.3. Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois a pressdes
moderadamente altas

As medidas de densidade a pressdes moderadas foram realizadas com o densimetro
de tubo vibrante Anton Paar DMA HP, usando o densimetro DMA 5000 de Anton Paar
como dispositivo de leitura. A repetibilidade dos resultados da densidade é, de 1x10°

g.cm com uma incerteza de +0.2% (Brito et al., 2010).

A calibracdo do densimetro foi realizada com &gua e tolueno, numa gama de
temperaturas de 273.15 K a 368.15 K e para presséao de 0.1 MPa até 70.0 MPa por Brito
et al. (Brito et al., 2010). A calibragéo foi testada com &gua utilizando os dados de
Wagner et al. (Wagner & Pruf3, 2002).

A temperatura foi medida com uma incerteza de +0.05 K. A presséo foi criada por um
compressor (equipamento de alta pressao, cuja pressdao maxima € de 414.0 MPa),
medida usando um transdutor Setra Systems Inc., modelo 280E 0 a 70.0 MPa, com uma
incerteza de 0.11% (Brito et al., 2010). A figura 3.4 representa o equipamento de medida

das densidades a pressées moderadas.

Figura 3.4 - Representacdo do equipamento das medidas da densidade a pressdo moderada,
1- densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA HP; 2- densimetro DMA 5000; 3- manGmetro;
4- compressor.

61



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

3.3.1. Metodologia experimental

Determinou-se densidades a pressbes moderadamente altas do etilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol, tetraetilenoglicol e do PEG 200, PEG 400 e PEG 600,
estes fluidos foram previamente secos com peneiros moleculares de 4 A (ativados na
estufa a 423 K).

Na tabela 3.6 encontra-se indicada a Agua presente em cada fluido, esta foi determinada
utilizando-se o Karl Fisher. A marca e a pureza dos fluidos encontram-se indicados na
tabela 3.2.

Tabela 3.6 - Quantidade de agua H20/(mg.kg?), presente nos fluidos utilizadas na determinagéo
da densidade.

Fluido H20/(mg.kg?)
PEG200 115.7
PEG 400 52.9
PEG 600 263.3

Etilenoglicol 1598.4
Dietilenoglicol 279.9
Trietilenoglicol 322.6

Tetraetilenoglicol 318.2

Procedeu-se do mesmo modo para se determinar a densidade de todos os fluidos em
estudo. Primeiramente inseriu-se o fluido na linha do densimetro, deixou-se estabilizar
a temperatura no valor pretendido durante aproximadamente duas horas, de modo a

garantir que esta se encontra estavel.

Seguidamente procedeu-se a variacdo da pressao com o auxilio do compressor, deixou-
se estabilizar a pressao, para se garantir que o valor do periodo obtido corresponde a

temperatura e pressao estaveis.

As medidas de densidade dos glicéis a press6es moderadamente altas foram realizadas
para valores de presséao entre 0.1 MPa e 70.0 MPa e para temperaturas entre os 283 K
e 0s 363 K. Para o PEG 200 a gama de temperaturas foi de 283 K a 353 K, do PEG 400
entre 288K a 353 K. Para PEG 600, devido as suas propriedades fisicas,
nomeadamente ao seu alto ponto de solidificacdo, as medidas foram realizadas entre
303 K e 353 K, sendo que para a temperatura de 303 K a presséo variou entre 0.1 MPa

e 20.0 MPa e para a temperatura de 313 K a presséo variou entre 0.1 MPa e 40.0 MPa.

62



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

3.3.2. Resultados

Nas figuras de 3.5 a 3.8 encontra-se a representacdo grafica dos valores das
densidades dos glicois obtidas pelo densimetro DMA HP, nao corrigidos, em funcdo da
presséo, estes valores foram obtidos ap0s a estabilizacao da temperatura e da pressao,
estes encontram-se na tabela 3.10 a 3.13, (estas ndo se encontram de seguida porque
também contém os valores da viscosidade e da densidade corrigida, de modo evitar a
duplicacdo de tabelas optou-se por colocar estes valores numa sé tabela referente a

cada um dos fluidos).

Cerca de metade dos valores foram obtidos na pressurizagdo e 0s restantes na
despressurizacdo dos fluidos, para se verificar se existiam ou ndo indicios de histerese
nas medidas efetuadas, a determinacéo da densidade dos fluidos a presséo atmosférica
foi realizada no inicio e no fim da realizacdo das restantes pressdes com o objetivo de
se verificar a repetibilidades dos ensaios realizados. Os resultados obtidos nado
apresentam indicios de histerese, e verificou-se a repetibilidade dos resultados com a
determinagdo do valor da densidade & pressdo atmosférica no inicio e no fim das

restantes pressdes em cada temperatura.
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Figura 3.5 - Densidade p/(kg.m-3), do etilenoglicol obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcéo da presséo p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K;
, 313.15 K; A, 323.15K; 0, 333.15 K; 1, 343.15 K; +, 353.15 K; x, 363.15 K.
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Figura 3.6 - Densidade p/(kg.m-3), do dietilenoglicol obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcao da pressdo p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K;
0,313.15K; A, 323.15 K; o, 333.15 K; 7, 343.15 K; +, 353.15 K; %, 363.15 K.
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Figura 3.7 - Densidade p/(kg.m-3), do trietilenoglicol obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcao da presséo p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K;
0, 313.15 K; A, 323.15K; o, 333.15 K; 7, 343.15 K; +, 353.15 K; x, 363.15 K.
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Figura 3.8 - Densidade p/(kg.m-), do tetraetilenoglicol obtida com o densimetro
Anton Paar DMA HP em funcdo da pressdo p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -,
303.15K; ¢, 313.15 K; A, 323.15K; o, 333.15 K; 71, 343.15 K; +, 353.15 K; x, 363.15
K.

Nas figuras de 3.9 a 3.11 encontram-se representados graficamente os valores das
densidades dos PEGs obtidas em funcéo da presséo, estes valores foram obtidos apos
a estabilizagdo da temperatura e da pressédo. Na tabela de 3.7 a 3.9 encontram-se 0s
valores da densidade obtidos, bem como a pressédo e a temperatura correspondentes,
os resultados da densidade dos polietilenoglic6is ndo se encontram corrigidos, devido a
inexisténcia de dados da viscosidade que permitam a realizagdo desta correcdo. Na
literatura n&o foram encontrados valores da viscosidade dos PEGs a pressbes acima da
atmosfera e ndo foram ainda realizadas as medidas de viscosidade destes fluidos neste

trabalho experimental, essas medidas serédo realizadas futuramente.
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Figura 3.9 - Densidade p/(kg.m=), do PEG 200 obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcéo da presséo p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K;
0,313.15K; A, 323.15K; o, 333.15 K; 11, 343.15 K; +, 353.15 K.

Tabela 3.7 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa e densidade pup/(kg.m=3) do PEG 200
obtidos com o densimetro Antoon Paar DMA HP, correspondente a cada ensaio.

TIK  p/MPa ppp(kg.m3) T/K p/MPa pupikgm3) T/K p/MPa pupi(kg.m=3)

283.15 0.10 1133.0 39.5 1133.8 6.83 1096.1
0.10 1133.0 44.16 1135.7 9.99 1097.7
0.64 1133.2 49.1 1137.7 14.92 1100.2
1.16 1133.4 53.96 1139.6 19.72 1102.6
1.59 1133.6 59.03 1141.4 24.68 1105.0
2.10 1133.8 63.89 1143.2 29.61 1107.3
3.04 1134.2 68.72 1145.0 34.41 1109.6
5.07 1135.1 313.15 0.10 1108.6 39.28 1111.8
6.99 1135.9 0.10 1108.6 44.16 1113.9
9.97 1137.2 0.66 1108.9 49.16 1116.1
14.87 1139.2 1.19 1109.1 54.11 1118.2
19.79 1141.3 1.62 1109.3 59.03 1120.2
24.53 1143.2 1.92 1109.5 63.89 1122.1
29.55 1145.2 3.18 1110.1 68.78 1124.1
34.53 1147.1 5.05 1111.0 343.15 0.10 1084.7
39.46 1149.0 7.03 1111.9 0.10 1084.7

44.21 1150.8 10.02 1113.3 0.61 1084.9
49.08 1152.6 14.87 1115.6 1.09 1085.2
54.04 1154.4 19.71 1117.8 1.62 1085.5
59.02 1156.2 24.64 1120.0 2.12 1085.7
63.86 1157.9 29.62 1122.2 3.02 1086.2
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Figura 3.10 - Densidade p/(kg.m-3), do PEG 400 obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcéo da presséo p/MPa, -, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K;
, 313.15 K; A, 323.15K; 0, 333.15 K; 7, 343.15 K; +, 353.15 K.

Tabela 3.8 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa e densidade pwp/(kg.m-) do PEG 400
obtidos com o densimetro Antoon Paar DMA HP, correspondente a cada ensaio.

TIK  p/MPa pppikg.m3) T/K p/MPa pupikg.m3) T/K p/MPa pupi(kg.m=3)

288.15 0.10 1130.4 43.35 1136.9 13.93 1100.3
0.10 1130.4 48.38 1138.9 18.83 1102.7
0.20 1130.4 53.22 1140.8 23.61 1105.1
0.67 1130.6 58.07 1142.7 28.52 1107.5
1.15 1130.8 62.94 11445 33.43 1109.9
2.04 1131.2 67.96 1146.4 38.50 1112.2
4.14 1132.2 313.15 0.10 1109.4 43.35 1114.4
9.01 1134.3 0.10 1109.4 48.24 1116.7
13.81 1136.5 0.23 1109.4 53.21 1118.8
18.84 1138.6 0.65 1109.6 58.03 1120.8
23.73 1140.7 1.15 1109.9 62.95 1122.9
28.53 1142.6 2.22 1110.8 67.85 1124.8
33.49 1144.7 4.06 1111.3 343.15 0.10 1084.8
38.43 1146.6 9.02 1113.7 0.10 1084.8
43.35 1148.6 13.9 1116.1 0.20 1084.8
48.25 1150.4 18.82 1118.4 0.66 1085.1
53.15 1152.3 23.73 1120.7 1.19 1085.4
58.09 1154.1 28.65 1122.9 2.19 1086.0
62.98 1155.9 33.57 1125.1 4.11 1087.0
67.89 1157.6 38.55 1127.3 9.02 1089.8

293.15 0.10 1126.1 43.36 1129.3 13.91 1092.4
0.10 1126.1 48.30 1131.4 18.87 1095.1
0.22 1126.1 53.13 1133.3 23.64 1097.5
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Figura 3.11 - Densidade p/(kg.m-3), do PEG 600 obtida com o densimetro Anton
Paar DMA HP em funcéo da presséo p/MPa, -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15 K;
, 333.15K; 11, 343.15 K; +, 353.15 K.

Tabela 3.9 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa e densidade pup/(kg.m=3) do PEG 600
obtidos com o densimetro Antoon Paar DMA HP, correspondente a cada ensaio.

TIK p/MPa pupikg.m3) T/K p/MPa pupeikgm3) T/K  p/MPa pppi(kg.m3)

303.15 0.10 1117.8 19.86 1110.7 3.06 1086.4
0.10 1117.8 24.62 1113.4 4.92 1087.5
0.61 1118.0 29.58 1115.8 7.03 1088.6
1.12 1118.3 34.51 1118.1 9.91 1090.2
1.62 11185 39.23 1120.2 14.84 1093.0
2.19 1118.8 44.34 1122.5 19.82 1095.6
3.08 1119.2 49.25 1124.6 24.63 1098.1
492 1120.1 54.11 1126.3 29.55 1100.7
7.12 1121.2 58.91 1128.4 34.52 1103.1
10.04 1122.5 63.90 1130.5 39.43 1105.5
14.73 1124.7 68.79 11325 44.19 1107.7
19.62 1127.0 333.15 0.10 1092.9 49.24 1110.1

313.15 0.10 1109.4 0.10 1092.9 54.09 1112.3
0.10 1109.4 0.58 1093.1 59.10 1114.5
0.64 1109.7 1.10 1093.4 63.90 1116.5
1.16 1109.9 1.64 1093.7 68.83 1118.6
1.69 1110.2 2.16 1094.0 353.15 0.10 1076.7
2.19 1110.5 3.04 1094.5 0.10 1076.7
3.19 1111.0 4.97 1095.5 0.62 1077.0
4.98 1111.8 7.04 1096.6 1.19 1077.3
7.03 1112.9 9.93 1098.2 1.61 1077.5
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2.14

1100.7
1103.2
1105.7
1108.1
11105
1112.8
11151
1117.3
1119.2
11211
1123.3
1125.4
1084.8
1084.8
1085.0
1085.3
1085.6
1085.9

2.19
3.03
5.13
7.00
9.88
14.80
19.68
24.69
29.52
34.56
39.41
44.17
49.21
54.10
59.06
63.95
68.83

1077.9
1078.4
1079.6
1080.7
1082.4
1085.2
1087.9
1090.6
1093.2
1095.8
1098.2
1100.6
1103.0
1105.3
1107.5
1109.7
1111.7
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3.3.3. Tratamento de Resultados
3.3.3.1. Glicois

Os valores de densidade obtidos experimentalmente tém de ser corrigidos como referido
no ponto 3.1., o facto de existirem dados de viscosidade permite efetuar a corre¢éo das
densidades. A correcao das densidades dos fluidos foi realizada através da aplicacédo
das equacdes (3.6) e (3.7), estas equacOes permitem corrigir o valor da densidade
obtida com o densimetro de tubo em U, tendo em conta o valor das viscosidades
calculadas na mesma gama de temperatura e pressdo. Assim sendo, é necessario
calcular a viscosidade para o mesmo par, pressao e temperatura, em que a densidade

foi medida.

Os valores das densidades obtidas experimentalmente (one), das viscosidades (n) e das
densidades corrigidas (p) dos glicois encontram-se indicados nas tabelas de 3.10 a 3.13.
A viscosidade do etilenoglicol e do dietilenoglicol indicadas na tabela 3.10 e 3.11, foram
valores previstos pela aplicacdo da equacio de Andrade’s modificada (equacao (3.8)).
(Sagdeev, Fomina, Mukhamedzyanov, & Abdulagatov, 2012).

s
(T-To)?

T
Inn(T) = Inne + Do(p) =—%= + D1 (p)

T (3.8)

Onde, In(n-), Do, D1, encontram-se em fungéo da pressédo, T é a temperatura e Toum

parametro que depende da temperatura.

Sagdeev et al, determinou os parametros /In(n-), Do, D1, utilizando as equagdes (3.9) a
(3.11), para o etilenoglicol e dietilenoglicol através dos valores obtidos
experimentalmente com os componentes puros, com valor do desvio absoluto médio
(AAD) de 1.69% e 0.77%, respetivamente (Sagdeev et al., 2012).

InNe = no + M1p + M2p* (3.9)
Dl = d2 + d3p + d4_p2 (311)

As densidades do trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol foram corrigidas tendo em conta
os valores de viscosidade determinados experimentalmente do presente trabalho,
tendo-se utilizando para tal as viscosidades correlacionadas pela equacdo de Vogel-

Fulcher-Tammann (equagéo 4.14).
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Tabela 3.10 - Dados da temperatura T/K, pressédo p/MPa, densidade do etilenoglicol obtidos com
o densimetro Antoon Paar DMA HP pwp/(kg.m3), densidade corrigida p/(kg.m=) e viscosidade
n/(mPa.s), de cada ensaio.

T/IK  p/MPa pupi(kg.m3) n/(mPa.s) p/Akg.m3) T/K p/MPa pupi(kg.m3) n/(mPa.s) p/Akg.m3)

283.15 0.10 1120.3 34.46 1119.8 19.69 1100.3 7.56 1100.0
0.10 1120.3 34.46 1119.8 24.60 1102.4 7.71 1102.0
0.61 1120.5 34.54 1120.0 29.54 1104.4 7.86 1104.0
1.12 1120.7 34.63 1120.2 34.47 1106.4 8.01 1106.0
1.60 1120.9 34.70 1120.4 39.41 1108.3 8.17 1107.9
2.06 1121.1 34.78 1120.5 44.23 1110.2 8.32 1109.8
3.05 11215 34.95 1120.9 49.18 11121 8.48 1111.7
5.00 1122.2 35.28 1121.6 54.11 1113.9 8.65 1113.5
7.05 1123.0 35.64 11225 58.92 1115.7 8.81 1115.3
9.94 1124.1 36.14 1123.5 63.82 1117.4 8.97 1117.0
14.86 1126.0 37.01 11255 68.78 1119.2 9.15 1118.8
19.66 1127.8 37.87 1127.2 333.15 0.10 1084.6 5.19 1084.3
24.66 1129.7 38.79 1129.1 0.10 1084.6 5.19 1084.3
29.59 1131.5 39.72 1130.9 0.61 1084.9 5.20 1084.5
34.46 1133.2 40.66 1132.6 1.10 1085.1 5.21 1084.8
39.38 1134.9 41.63 1134.3 1.61 1085.3 5.22 1085.0

44.28 1136.7 42.61 1136.1 2.12 1085.6 5.23 1085.3
49.17 1138.3 43.62 1137.7 3.04 1086.0 5.25 1085.7
54.02 1140.0 44.63 1139.4 5.01 1086.9 5.29 1086.6
59.01 1141.7 45.70 1141.0 7.04 1087.8 5.33 1087.5
63.76 1143.2 46.75 1142.6 9.95 1089.1 5.39 1088.8
68.78 1144.8 47.87 1144.2 14.88 1091.3 5.50 1091.0

293.15 0.10 1113.2 21.48 1112.7 19.77 1093.4 5.60 1093.1
0.10 1113.2 21.48 1112.7 24.61 1095.6 5.71 1095.2
0.64 11135 21.53 1113.0 29.56 1097.6 5.82 1097.3
1.15 1113.7 21.58 1113.2 34.47 1099.6 5.93 1099.3
1.63 1113.9 21.63 1113.4 39.39 1101.6 6.04 1101.3
2.13 11141 21.68 1113.6 44.25 1103.6 6.15 1103.2
3.02 1114.4 21.77 1113.9 49.18 1105.5 6.27 1105.2
5.02 1115.2 21.97 1114.7 54.10 1107.4 6.38 1107.0
6.96 1116.0 22.16 11155 59.04 1109.2 6.50 1108.9
9.93 1117.2 22.47 1116.7 63.88 1111.0 6.62 1110.7
14.89 11191 22.98 1118.6 68.81 1112.8 6.74 1112.4
19.77 1121.0 23.50 1120.5 343.15 0.10 1077.3 3.97 1077.0
24.74 1122.9 24.04 1122.4 0.10 1077.3 3.97 1077.0
29.50 1124.7 24.56 1124.2 0.64 1077.6 3.98 1077.3
34.49 1126.5 25.12 1126.0 1.09 1077.8 3.99 1077.5
39.37 1128.3 25.68 1127.8 1.58 1078.1 4.00 1077.8

44.27 1130.0 26.25 1129.5 2.14 1078.3 4.00 1078.0
49.18 1131.8 26.83 1131.2 3.04 1078.7 4.02 1078.4
54.02 1133.4 27.42 1132.9 5.07 1079.6 4.05 1079.4
59.06 1135.2 28.04 1134.6 6.99 1080.6 4.08 1080.3
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303.15

313.15
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63.82
68.74
0.10
0.10
0.66
1.05
1.55
2.14
3.07
511
6.94
9.95
14.80
19.75
24.63
29.65
34.47
39.38
44.29
49.22
54.10
58.99
63.97
68.81
0.10
0.10
0.62
1.10
151
2.14
3.06
5.06
7.05
9.95
14.86
19.73
24,61
29.55
34.55
39.39
44.25
49.18
54.01
58.93
63.90
68.81

1136.8
1138.4
1106.2
1106.2
1106.4
1106.6
1106.8
1107.0
1107.4
1108.2
1109.1
1110.2
1112.3
1114.2
1116.1
1118.0
1119.8
1121.6
1123.4
1125.2
1126.9
1128.6
1130.4
1132.0
1099.1
1099.1
1099.4
1099.5
1099.7
1100.0
1100.4
1101.2
1102.1
1103.3
1105.4
1107.3
1109.4
1111.3
1113.2
11151
1116.9
1118.7
1120.5
1122.2
1124.0
1125.7

28.64
29.27
14.13
14.13
14.16
14.19
14.22
14.26
14.31
14.44
14.56
14.75
15.06
15.39
15.72
16.06
16.40
16.74
17.10
17.46
17.82
18.19
18.57
18.95
9.73
9.73
9.75
9.77
9.79
9.82
9.85
9.94
10.02
10.14
10.35
10.57
10.78
11.00
11.23
11.45
11.68
11.92
12.15
12.39
12.64
12.89

1136.2
1137.8
1105.8
1105.8
1106.0
1106.1
1106.4
1106.6
1107.0
1107.8
1108.6
1109.8
1111.8
1113.7
1115.7
11175
1119.3
1121.2
1122.9
1124.8
1126.5
1128.2
1129.9
1131.5
1098.7
1098.7
1099.0
1099.1
1099.4
1099.6
1100.0
1100.8
1101.7
1102.9
1105.0
1106.9
1109.0
1110.9
1112.8
1114.7
1116.5
1118.3
1120.1
1121.8
1123.6
1125.2

9.97
14.85
19.81
24.62
29.53
34.47
39.38
44.27
49.16
54.13
59.03
63.88
68.77

353.15 0.10

0.10

0.59

1.07

1.62

2.11

3.00

5.03

7.03

9.98
14.87
19.71
24.66
29.54
34.49
39.41
44.27
49.19
54.14
59.02
63.82
68.82

363.15 0.10

0.10

0.61

1.10

1.58

2.13

3.07

5.05

6.99
10.00
14.87

1082.0
1084.2
1086.4
1088.6
1090.7
1092.8
1094.9
1096.9
1098.9
1100.8
1102.7
1104.5
1106.3
1069.9
1069.9
1070.1
1070.4
1070.6
1070.9
1071.3
1072.3
1073.3
1074.7
1077.0
1079.3
1081.6
1083.8
1085.9
1088.1
1090.1
1092.2
1094.2
1096.1
1098.0
1099.8
1062.3
1062.3
1062.5
1062.8
1063.1
1063.3
1063.8
1064.8
1065.8
1067.3
1069.7

4.13
4.20
4.28
4.36
4.44
4.53
4.61
4.69
4.78
4.86
4.95
5.04
5.12
3.13
3.13
3.13
3.14
3.14
3.15
3.16
3.18
3.21
3.25
3.31
3.37
3.43
3.49
3.55
3.62
3.68
3.75
3.81
3.88
3.94
4.01
2.52
2.52
2.52
2.53
2.53
2.54
2.55
2.57
2.58
2.61
2.66

1081.7
1083.9
1086.1
1088.3
1090.4
1092.5
1094.6
1096.6
1098.5
1100.5
1102.4
1104.2
1106.0
1069.6
1069.6
1069.9
1070.1
1070.4
1070.6
1071.0
1072.0
1073.0
1074.4
1076.8
1079.0
1081.3
1083.5
1085.7
1087.8
1089.9
1091.9
1093.9
1095.8
1097.7
1099.6
1062.1
1062.1
1062.3
1062.5
1062.8
1063.1
1063.6
1064.6
1065.6
1067.1
1069.5
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323.15 0.10 1091.9 6.98 1091.5 19.71 1072.0 2.71 1071.8
0.10 1091.9 6.98 1091.5 24.66 1074.5 2.76 1074.2
0.65 1092.1 7.00 1091.8 29.58 1076.7 2.81 1076.5
1.09 1092.3 7.01 1091.9 34.45 1079.0 2.86 1078.7
1.57 1092.5 7.02 1092.2 39.37 1081.1 291 1080.9
2.10 1092.7 7.04 1092.4 44.28 1083.3 2.96 1083.0
3.06 1093.2 7.07 1092.8 49.20 1085.4 3.01 1085.2
5.09 1094.0 7.12 1093.7 54.11 1087.5 3.06 1087.2
7.02 1094.9 7.18 1094.6 58.99 1089.5 3.11 1089.2
9.89 1096.2 7.26 1095.8 63.86 1092.5 3.16 1092.3
14.88 1098.3 7.41 1098.0 68.81 1093.3 3.22 1093.1

Tabela 3.11 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa, densidade do dietilenoglicol obtidos
com o densimetro Antoon Paar DMA HP pwp/(kg.m=), densidade corrigida p/(kg.m3) e
viscosidade n/(mPa.s), de cada ensaio.

T/IK  p/MPa puei(kg.m3) n/(mPa.s) pAkg.m=3) T/K p/MPa pue(kg.m3) n/(mPa.s) p/(kg.m=3)

283.15 0.10 1123.7 62.6 1123.1 19.77 1104.0 11.8 1103.6
0.10 1123.7 62.6 11231 24.68 1106.3 12.2 1105.8
0.64 1124.0 62.8 1123.3 29.60 1108.4 12.5 1108.0
1.08 11241 63.1 11235 34.53 1110.6 12.9 1110.1
1.59 1124.4 63.3 1123.7 39.36 1112.6 13.3 1112.2
2.14 1124.6 63.6 1123.9 44.29 1114.7 13.7 1114.2
3.05 1125.0 64.1 1124.3 49.26 1116.7 14.1 1116.3
5.05 1125.8 65.1 1125.2 54.10 1118.7 14.5 1118.2
6.93 1126.7 66.1 1126.0 59.06 1120.6 14.9 1120.2
9.93 1127.9 67.8 1127.2 63.88 11225 15.3 1122.0
14.81 1130.0 70.5 1129.3 68.77 1124.3 15.8 1123.8
19.76 1132.0 73.4 1131.3 333.15 0.10 1087.4 7.6 1087.0
24.61 1133.9 76.3 1133.3 0.10 1087.4 7.6 1087.0
29.60 1135.9 79.4 1135.2 0.66 1087.6 7.6 1087.3
34.50 1137.8 82.5 1137.1 1.12 1087.9 7.6 1087.5
39.42 1139.7 85.8 1139.0 1.63 1088.1 7.6 1087.8
44.30 1141.5 89.2 1140.8 2.10 1088.4 7.7 1088.0
49.18 1143.3 92.6 1142.6 3.07 1088.9 7.7 1088.5
54.06 1145.1 96.3 1144.3 5.06 1089.9 7.8 1089.5
59.03 1146.8 100.1 1146.1 7.05 1090.9 7.9 1090.5
63.81 1148.6 103.9 1147.8 0.93 1092.3 8.0 1091.9
68.76 1150.2 107.9 1149.5 14.78 1094.6 8.2 1094.3

293.15 0.10 1116.5 36.4 11159 19.77 1097.0 8.5 1096.6
0.10 1116.5 36.4 1115.9 24.66 1099.3 8.7 1099.0
0.57 1116.7 36.5 1116.1 29.54 1101.5 9.0 1101.2
1.08 1116.9 36.7 1116.3 34.50 1103.8 9.2 1103.4
1.53 1117.1 36.8 1116.5 39.33 1105.9 9.5 1105.5
2.11 1117.4 37.0 1116.8 44.23 1108.0 9.8 1107.6
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303.15
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3.08
5.04
6.99
9.94
14.84
19.74
24.68
29.60
34.53
39.36
44.32
49.12
54.09
58.99
63.82
68.75
0.10
0.10
0.68
1.13
1.58
2.12
3.038
5.04
6.95
9.96
14.84
19.74
24.68
29.61
34.52
39.38
44.35
49.14
54.09
58.99
63.85
68.76
0.10
0.10
0.64
1.14
1.64
2.10
3.09
5.13

1117.8
1118.7
11195
1120.8
1122.9
1124.9
1127.0
1129.0
1131.0
1132.9
1134.8
1136.6
1138.4
1140.2
1142.0
1143.7
1109.3
1109.3
1109.5
1109.7
1109.9
1110.2
1110.6
11115
1112.4
1113.7
1115.9
1118.0
1120.1
1122.2
1124.2
1126.1
1128.1
1130.0
1131.8
1133.7
11355
1137.2
1102.2
1102.0
1102.3
1102.5
1102.7
1103.0
1103.4
1104.4

37.2
37.8
38.3
39.2
40.7
42.2
43.7
45.3
47.0
48.7
50.5
52.3
54.2
56.1
58.1
60.1
22.7
22.7
22.8
22.9

23.0
23.1
23.2
235
23.8
24.4
25.2
26.1
27.0
27.9
28.8
29.8
30.8
31.8
32.9
34.0
35.1
36.2
15.0
15.0
151
151
15.2
15.2
15.3
155

1117.2
11181
1118.9
1120.2
1122.3
1124.3
1126.4
1128.4
1130.3
1132.2
11341
1136.0
1137.8
1139.6
1141.3
1143.0
1108.8
1108.8
1109.0
1109.2
1109.4
1109.7
11101
1111.0
1111.9
1113.2
11154
1117.5
1119.6
1121.6
1123.6
1125.6
1127.5
1129.4
1131.3
1133.1
1134.9
1136.6
1101.7
1101.6
1101.8
1102.1
1102.3
1102.5
1103.0
1103.9

343.15

353.15

49.13
54.06
59.02
63.84
68.83
0.10
0.10
0.67
1.10
1.52
2.12
3.06
5.04
6.97
9.95
14.87
19.74
24,71
29.56
34.49
39.35
44.29
49.18
54.07
58.98
63.91
68.72
0.10
0.10
0.56
1.09
155
2.08
3.04
5.06
7.02
9.97
14.83
19.74
24.68
29.56
34.55
39.42
44.28
49.23
54.11

1110.1
11121
11141
1116.1
1117.9
1080.0
1080.0
1080.3
1080.5
1080.8
1081.1
1081.6
1082.6
1083.6
1085.1
1087.6
1090.0
1092.4
1094.7
1097.0
1099.2
1101.4
1103.5
1105.6
1107.6
1109.6
11115
1072.5
1072.5
1072.8
1073.1
1073.3
1073.6
1074.1
1075.2
1076.3
1077.8
1080.4
1082.9
1085.4
1087.8
1090.1
1092.4
1094.7
1096.9
1099.0

10.0
10.3
10.6
10.9
11.2
5.7
5.7
5.7
5.7
5.7
5.7
5.8
5.8
5.9
6.0
6.2
6.3
6.5
6.7
6.9
7.1
7.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
4.4
4.4
4.4
4.4
4.4
4.4
4.4
45
45
4.6
47
4.9
5.0
5.1
5.3
5.4
5.5
5.7
5.8

1109.7
1111.7
1113.7
1115.6
11175
1079.7
1079.7
1080.0
1080.2
1080.4
1080.7
1081.2
1082.3
1083.3
1084.8
1087.3
1089.6
1092.1
1094.4
1096.6
1098.8
1101.0
1103.1
1105.2
1107.2
1109.3
1111.2
1072.2
1072.2
1072.5
1072.8
1073.0
1073.3
1073.8
1074.9
1076.0
1077.5
1080.1
1082.6
1085.1
1087.4
1089.8
1092.1
1094.3
1096.5
1098.7



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

6.96 1105.2 15.7 1104.8 59.02 1101.1 6.0 1100.8
9.96 1106.6 16.0 1106.1 64.01 1103.2 6.1 1102.9
14.94 1108.9 16.6 1108.4 68.77 1105.1 6.3 1104.8
19.75 1111.0 171 1110.6 363.15 0.10 1064.8 3.5 1064.5
24.64 1113.2 17.6 1112.7 0.10 1064.7 35 1064.4
29.64 1115.3 18.2 1114.8 0.62 1064.9 3.5 1064.7
34.51 1117.4 18.8 1116.9 1.11 1065.2 35 1065.0
390.34 11194 19.4 1118.9 157 1065.5 3.5 1065.2
44.34 11214 20.0 1120.9 2.10 1065.8 35 1065.5
49.19 1123.7 20.6 1123.2 3.02 1066.3 3.5 1066.0
54.02 1125.2 21.2 1124.7 5.07 1067.5 3.6 1067.2
59.03 1127.2 21.9 1126.7 7.00 1068.5 3.6 1068.3
63.88 1129.0 226 1128.5 9.97 1070.1 3.7 1069.9
68.82 1130.8 23.3 1130.3 14.84 1072.8 3.7 1072.6
323.15 0.10 1094.7 10.4 1094.3 19.75 1075.4 3.8 1075.1
0.10 1094.7 10.4 1094.3 24.66 1078.0 3.9 1077.7
0.68 1095.0 10.5 1094.6 29061 1080.5 4.0 1080.2
1.13 1095.2 10.5 1094.8 34.48 1082.9 4.1 1082.6
1.57 1095.4 10.5 1095.0 39.40 1085.2 4.3 1084.9
2.10 1095.6 10.6 1095.2 44.29 1087.5 4.4 1087.2
3.08 1096.1 10.6 1095.7 49.16 1089.8 4.5 1089.5
5.08 1097.1 10.8 1096.7 54.11 1092.0 4.6 1091.7
7.00 1098.0 10.9 1097.6 58.99 1094.2 4.7 1093.9
9.95 1099.4 11.1 1099.0 63.88 1096.3 4.8 1096.0
14.89 1101.8 11.5 1101.4 68.76 1098.3 4.9 1098.0

Tabela 3.12 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa, densidade do trietilenoglicol obtidos
com o densimetro Antoon Paar DMA HP pup/(kg.m3), densidade corrigida p/(kg.m3) e
viscosidade n/(mPa.s), de cada ensaio.

TIK  p/MPa pupi(kg.m3) pn/(mPa.s) pAkg.m3) T/K p/MPa pupri(kg.m3) n/(mPa.s) p/Akg.m3)

283.15 0.10 11315 84.98 1130.8 24.70 1111.6 15.46 1111.2
0.10 11315 84.96 1130.8 29.65 1113.8 16.00 1113.3
0.66 1131.7 85.45 1131.0 34.47 1115.9 16.55 1115.4
1.15 1131.9 85.88 1131.2 39.34 1118.0 17.11 1117.5
1.57 1132.1 86.25 1131.4 44.25 1120.0 17.70 1119.5
2.09 1132.3 86.71 1131.6 49.17 1122.1 18.31 1121.6
3.09 1132.7 87.59 1132.0 54.08 1124.0 18.93 1123.5
5.06 1133.6 89.34 1132.9 58.97 1126.0 19.58 11255
6.94 1134.4 91.03 1133.7 63.80 1127.8 20.25 1127.3
10.02 1135.6 93.82 1134.9 68.78 1129.7 20.96 1129.2
14.85 1137.6 98.30 11369 333.15 0.10 1092.1 9.29 1091.7
19.83 1139.6 103.01 1138.9 0.10 1092.1 9.29 1091.7
24.70 1141.6 107.76 1140.8 0.66 1092.4 9.33 1092.0
29.60 1143.4 112.65 1142.7 111 1092.6 9.36 1092.2
34.51 1145.3 117.69 1144.6 1.60 1092.8 9.39 1092.4
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293.15

303.15
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2.14
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14.85
19.77
24.66
29.51
34.61
39.37
44.32
49.13
54.05
59.06
63.78
0.10
0.10
0.63
1.13
1.62
2.14
3.07
5.08
6.96
9.96
14.84
19.75
24.67
29.57
34.50
39.36
44.30
49.19

1147.2
1149.0
1150.8
1152.5
1154.2
1156.0
1157.6
1123.6
11235
1123.7
1124.0
1124.2
1124.4
1124.9
1125.7
1126.6
1127.8
1129.9
1131.9
1134.0
1135.9
1137.9
1139.8
1141.7
11435
1145.3
1147.1
1148.7
1115.7
1115.7
1116.0
1116.2
1116.4
1116.6
11171
1117.9
1118.8
1120.1
1122.3
1124.4
1126.5
1128.5
1130.5
1132.5
1134.4
1136.3

122.83
128.20
133.72
139.51
145.45
151.66
158.19
47.38
47.38
47.62
47.82
48.05
48.29
48.72
49.61
50.53
51.89
54.21
56.59
59.01
61.47
64.13
66.69
69.44
72.19
75.10
78.18
81.21
28.81
28.80
28.94
29.06
29.19
29.32
29.56
30.08
30.56
31.35
32.64
33.98
35.34
36.73
38.17
39.63
41.16
42.72

1146.4
1148.2
1150.0
1151.7
1153.4
1155.2
1156.8
1122.9
1122.9
1123.1
1123.4
1123.6
1123.8
1124.2
1125.1
1125.9
1127.2
1129.3
1131.3
1133.3
1135.2
1137.2
1139.1
1141.0
1142.8
1144.6
1146.4
1148.1
1115.2
11151
11154
1115.6
1115.9
1116.1
1116.5
1117.4
1118.3
1119.6
1121.7
1123.8
1125.9
1127.9
1129.9
1131.9
1133.8
1135.7

343.15

353.15

2.10
3.07
5.06
6.98
9.97
14.84
19.66
24.67
29.61
34.53
39.40
44.28
49.11
54.04
59.06
63.83
68.77
0.10
0.10
0.64
1.12
1.60
2.11
3.04
5.04
6.96
9.92
14.81
19.68
24.62
29.58
34.46
39.37
44.24
49.16
54.02
58.94
63.89
68.68
0.10
0.10
0.65
1.10
1.55
2.10
3.05

1093.1
1093.6
1094.6
1095.6
1097.0
1099.4
1101.7
1104.1
1106.4
1108.6
1110.8
1112.9
1114.9
1117.0
1119.0
1120.9
1122.8
1084.3
1084.3
1084.5
1084.8
1085.1
1085.3
1085.8
1087.0
1087.9
1089.4
1091.9
1094.3
1096.8
1099.1
1101.4
1103.7
1105.8
1108.0
1110.1
11121
1114.2
1116.1
1076.3
1076.3
1076.6
1076.8
1077.1
1077.4
1077.9

9.43
9.49
9.63
9.76
9.96
10.31
10.65
11.01
11.38
11.76
12.14
12.53
12.94
13.36
13.81
14.26
14.74
6.94
6.94
6.97
6.99
7.02
7.04
7.08
7.18
7.27
7.42
7.66
7.90
8.16
8.42
8.68
8.95
9.23
9.52
9.82
10.13
10.45
10.78
5.36
5.36
5.38
5.39
541
5.43
5.46

1092.7
1093.2
1094.2
1095.2
1096.6
1099.0
1101.3
1103.7
1106.0
1108.2
1110.3
11125
11145
1116.5
1118.6
1120.5
1122.4
1083.9
1083.9
1084.2
1084.4
1084.7
1084.9
1085.5
1086.6
1087.5
1089.0
1091.6
1093.9
1096.4
1098.7
1101.0
1103.3
1105.4
1107.6
1109.7
1111.7
1113.8
1115.7
1076.0
1076.0
1076.2
1076.5
1076.7
1077.1
1077.6
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54.09
58.85
63.89
68.75
313.15 0.10
0.10
0.67
1.13
1.60
2.08
3.10
5.03
7.01
10.01
14.88
19.75
24.68
29.56
34.51
39.33
44.29
49.18
54.16
59.00
63.91
68.84
323.15 0.10
0.10
0.59
1.14
1.60
2.08
3.02
5.05
7.00
9.97
14.87
19.78

1138.2
1139.9
1141.8
1143.5
1107.9
1107.9
1108.1
1108.3
1108.6
1108.8
1109.3
1110.2
11111
11125
1114.7
1116.9
11191
1121.1
1123.2
1125.2
1127.2
1129.2
11311
1133.0
1134.8
1136.6
1100.0
1100.0
1100.3
1100.5
1100.7
1100.9
1101.4
1102.4
1103.4
1104.7
1107.1
1109.3

44.34
45.97
47.77
49.57
18.75
18.75
18.84
18.91
18.98
19.06
19.22
19.52
19.83
20.30
21.09
21.89
22.72
23.55
24.42
25.30
26.22
27.16
28.15
29.15
30.20
31.31
12.90
12.90
12.95
13.01
13.05
13.10
13.20
13.40
13.60
13.90
14.41
14.93

1137.6
1139.3
1141.2
1142.9
1107.4
1107.4
1107.6
1107.8
1108.1
1108.3
1108.8
1109.7
1110.6
1112.0
1114.2
1116.4
1118.6
1120.6
1122.7
1124.7
1126.7
1128.6
1130.6
1132.4
1134.2
1136.0
1099.6
1099.5
1099.8
1100.0
1100.3
1100.5
1101.0
1101.9
1102.9
1104.3
1106.7
1108.9

363.149

5.04
7.01
9.96
14.81
19.78
24.61
29.56
34.45
39.37
44.27
49.20
54.09
59.01
63.82
68.80
0.10
0.10
0.66
1.12
1.56
2.13
3.05
5.09
6.99
9.98
14.88
19.68
24,72
29.63
34.49
39.43
44.20
49.24
54.10
59.01
63.88
68.83

1079.0
1080.1
1081.6
1084.3
1086.8
1089.3
1092.2
1094.1
1096.5
1098.8
1101.0
1103.1
1105.3
1107.3
1109.3
1068.4
1068.3
1068.7
1069.0
1069.2
1069.5
1070.1
1071.2
1072.3
1074.0
1076.7
1079.3
1082.0
1084.5
1086.9
1089.4
1091.7
1094.0
1096.3
1098.4
1100.6
1102.6

5.53
5.60
5.70
5.88
6.06
6.24
6.43
6.63
6.82
7.03
7.24
7.46
7.68
7.92
8.17
4.24
4.24
4.26
4.27
4.28
4.30
4.32
4.37
4.42
4.50
4.64
4.77
491
5.06
5.20
5.35
5.50
5.66
5.83
6.00
6.17
6.36

1078.6
1079.8
1081.3
1084.0
1086.5
1089.0
1091.9
1093.8
1096.1
1098.4
1100.6
1102.8
1104.9
1107.0
1109.0
1068.1
1068.0
1068.4
1068.7
1068.9
1069.2
1069.8
1070.9
1072.0
1073.7
1076.4
1079.0
1081.7
1084.2
1086.6
1089.0
1091.4
1093.7
1095.9
1098.1
1100.2
1102.3
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Tabela 3.13 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa, densidade do tetraetilenoglicol obtidos
com o densimetro Antoon Paar DMA HP pupe/(kg.m3), densidade corrigida p/(kg.m=3) e
viscosidade n/(mPa.s), de cada ensaio.

T/IK  p/MPa pupi(kg.m3) n/(mPa.s) pAkg.m=3) T/K p/MPa pup(kg.m3) n/(mPa.s) p/(kg.m=3)

283.15 0.10 1130.8 109.30 1130.1 19.77 1108.1 17.36 1107.6
0.10 1130.9 109.29 1130.1 24.76 1110.4 18.08 1110.0
0.63 11311 110.01 1130.3 29.53 1112.6 18.78 11121
117 1131.0 110.74 1130.2 34.47 1114.8 19.51 1114.4
1.64 11315 111.38 1130.8 39.44 1117.0 20.28 1116.5
211 1131.7 112.01 1131.0 44.18 1119.1 21.03 1118.6
3.06 11321 113.30 1131.4 49.20 11211 21.85 1120.6
5.06 1133.0 116.04 1132.2 54.10 1123.2 22.68 1122.7
7.00 1133.8 118.73 11331 58.97 1125.1 23.54 1124.6
9.99 1135.1 122.89 1134.3 63.80 1127.1 24.43 1126.5
14.80 1137.1 129.75 1136.3 68.79 1129.0 25.39 1128.4
19.77 1139.1 136.94 1138.4 333.15 0.10 1090.5 10.46 1090.1
24.63 1141.2 144.17 1140.4 0.10 1090.5 10.46 1090.1
29.55 1143.1 151.65 1142.3 0.66 1090.8 10.51 1090.4
34.53 1145.0 159.40 1144.2 1.17 1091.0 10.56 1090.6
39.37 1146.9 167.17 1146.1 1.59 1091.2 10.59 1090.8
44.34 1148.7 175.38 1147.9 2.11 1091.5 10.64 1091.1
49.21 1150.6 183.73 1149.8 3.02 1092.0 10.72 1091.6
54.13 1152.4 192.47 11515 5.11 1093.1 10.91 1092.7
59.04 11541 201.57 1153.3 6.99 1094.1 11.08 1093.7
63.94 1155.9 211.09 1155.0 9.90 1095.6 11.35 1095.1
68.79 11575 220.93 1156.7 14.86 1098.1 11.81 1097.7

293.15 0.10 1122.6 57.86 1122.0 19.73 1100.5 12.27 1100.0
0.10 1122.7 57.87 1122.0 23.99 1103.0 12.68 1102.6
0.57 1122.8 58.17 1122.2 29.60 1105.2 13.22 1104.7
1.09 1123.1 58.51 1122.4 34.45 1107.5 13.71 1107.1
1.48 1123.3 58.77 1122.6 39.37 1109.7 14.21 1109.2
2.03 1123.5 59.14 1122.8 4431 1111.9 14.74 11115
3.038 1124.0 59.79 1123.3 49.12 1114.0 15.27 11135
5.05 1124.9 61.14 1124.2 54.06 1116.1 15.82 1115.6
7.09 1125.8 62.50 11251 59.10 1118.1 16.42 1117.7
9.89 1127.0 64.39 1126.3 63.90 1120.1 17.02 1119.7
14.91 1129.2 67.83 1128.5 68.79 1122.0 17.65 1121.6
19.72 1131.2 71.19 1130.5 343.15 0.10 1082.5 7.78 1082.1
24.60 1133.3 74.67 1132.6 0.10 1082.5 7.78 1082.1
29.67 1135.3 78.37 1134.6 0.72 1082.8 7.82 1082.5
34.60 1137.3 82.06 1136.6 1.09 1083.0 7.84 1082.7
39.38 1139.2 85.72 1138.5 1.60 1083.3 7.87 1082.9
44.31 11411 89.62 1140.4 2.06 1083.5 7.90 1083.2
49.24 1143.0 93.65 1142.3 3.10 1084.1 7.97 1083.7
54.08 1144.9 97.75 11441 5.04 1085.2 8.09 1084.8
58.95 1146.7 102.06 1145.9 6.87 1086.2 8.21 1085.8

80



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

303.15

313.15

63.91
68.76
0.10
0.10
0.63
1.20
1.61
2.12
3.09
5.08
7.05
10.00
14.92
19.74
24.58
29.52
34.41
39.42
44.27
49.21
54.14
59.09
63.88
68.80
0.10
0.10
0.57
1.11
1.57
2.10
3.08
5.07
7.00
9.96
14.83
19.73
24.72
29.64
34.40
39.38
44.21
49.24
54.04
59.03
63.92
68.77

1148.5
1150.2
1114.6
1114.6
1114.7
1115.0
1115.2
1115.5
1115.9
1116.9
1117.8
1119.1
1121.3
1123.5
1125.6
1127.7
1129.7
1131.8
1133.7
1135.7
1137.6
1139.5
1141.2
1143.0
1106.6
1106.5
1106.8
1107.0
1107.2
1107.5
1108.0
1108.9
1109.9
1111.3
1113.6
1115.8
1118.1
1120.2
1122.3
1124.3
1126.4
1128.4
1130.4
1132.3
1134.2
1136.0

106.64
111.34
33.98
33.98
34.17
34.38
34.52
34.71
35.05
35.77
36.48
37.56
39.38
41.20
43.06
45.00
46.96
49.02
51.09
53.26
55.51
57.85
60.23
62.79
21.63
21.63
21.73
21.84
21.94
22.05
22.26
22.68
23.09
23.73
24.80
25.88
27.01
28.15
29.28
30.49
31.69
32.99
34.28
35.67
37.10
38.58

1147.7
1149.4
1114.0
1114.0
1114.2
11145
1114.7
1114.9
11154
1116.3
1117.2
1118.5
1120.7
1122.9
1125.0
1127.1
1129.1
1131.2
11331
1135.1
1136.9
1138.8
1140.6
1142.4
1106.0
1106.0
1106.3
1106.5
1106.7
1107.0
1107.5
1108.4
1109.4
1110.7
1113.0
1115.2
11175
1119.6
1121.8
1123.8
1125.9
1127.8
1129.8
1131.7
1133.6
1135.4

9.93
14.83
19.79
24.63
29.58
34.44
39.43
44.41
49.17
54.16
58.97
63.92
68.72

353.15 0.10

0.10

0.56

1.19

1.66

2.16

3.10

5.04

6.91
10.04
14.77
19.79
24.57
29.46
34.56
39.34
4431
49.19
54.02
59.16
63.87
68.80

363.15 0.10

0.10

0.65

1.15

1.55

2.07

3.09

5.06

7.01

9.86
14.82

1087.8
1090.4
1092.9
1095.4
1097.8
1100.1
1102.5
1104.8
1106.9
1109.1
1111.2
1113.2
1115.2
1074.5
1074.5
1074.7
1075.1
1075.3
1075.6
1076.2
1077.3
1078.3
1080.0
1082.7
1085.3
1087.9
1090.3
1092.9
1095.2
1097.6
1099.8
1102.0
1104.3
1106.4
1108.4
1066.4
1066.4
1066.8
1067.0
1067.3
1067.5
1068.2
1069.3
1070.5
1072.1
1075.0

8.40
8.72
9.05
9.38
9.72
10.06
10.42
10.79
11.15
11.55
11.96
12.39
12.82
5.99
5.99
6.01
6.04
6.06
6.08
6.12
6.22
6.30
6.45
6.67
6.91
7.15
7.39
7.65
7.91
8.18
8.45
8.73
9.05
9.35
9.68
4.74
4.74
4.76
4.78
4.79
4.81
4.85
4.91
4.98
5.08
5.26

1087.4
1090.0
1092.5
1095.0
1097.4
1099.7
1102.1
1104.4
1106.5
1108.6
1110.7
1112.8
1114.7
1074.1
1074.1
1074.4
1074.7
1075.0
1075.3
1075.8
1076.9
1078.0
1079.7
1082.3
1085.0
1087.5
1090.0
1092.5
1094.8
1097.2
1099.5
1101.6
1103.9
1106.0
1108.0
1066.1
1066.1
1066.5
1066.7
1067.0
1067.2
1067.9
1069.0
1070.2
1071.8
1074.7
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323.15 0.10 1098.5 14.66 1098.0 19.75 1077.7 5.44 1077.4
0.10 1098.5 14.66 1098.0 24.74 1080.5 5.62 1080.1
0.59 1098.7 14.73 1098.3 29.56 1083.0 5.81 1082.6
1.18 1099.0 14.81 1098.5 34.54 1085.6 6.00 1085.2
1.58 1099.2 14.86 1098.8 39.36 1088.0 6.19 1087.6
2.10 1099.4 14.93 1099.0 44.28 1090.4 6.39 1090.1
3.00 1099.9 15.05 1099.5 49.13 1092.7 6.60 1092.4
5.06 1100.9 15.33 1100.5 54.04 1095.0 6.82 1094.7
7.01 1101.9 15.59 1101.5 59.03 1097.3 7.05 1097.0
9.93 1103.3 15.99 1102.9 63.90 1099.5 7.28 1099.1
14.90 1105.8 16.68 1105.3 68.81 1102.0 7.53 1101.6

As densidades corrigidas foram correlacionadas através da aplicacdo da equacgéo de
Tait modificada (equacédo (3.3)). Os parametros empiricos C, b; e d;, foram obtidos
através da aplicacdo das equacbes de (3.3) a (3.5) para os valores da densidade
corrigida dos glicois, determinou-se os valores do RSMD, AAD e do bias, aplicando-se
as equacdes (A.1), (A.2) e (A.3) em apéndice, respetivamente. Os valores dos
parametros empiricos e dos parametros estatisticos obtidos encontram-se indicados na
tabela 3.14.

Tabela 3.14 - Parametros de ajuste das equacgdes 3.3 a 3.5 para os dados da densidade, p, dos

glic6is obtidos com o densimetro Anton Paar DMA HP, corrigidos tendo em conta o efeito da
viscosidade, n.

Etilenoglicol Dietileoglicol Trietileoglicol Tetraetileoglicol
bo/(kg.m-3) 1282.033 1293.045 1347.648 1366.384
b1/(kg.m=3.K1) -0.4588 -0.4989 -0.7529 -0.8540
b2/(kg.m3.K-2) -0.00040 -0.00036 -4.66x107 7.71x10°%
do/MPa -496.45 -1832.86 -26.25 -385.99
dy/(MPa.K1) 8.15 20.35 3.81 7.18
d2(MPa.K-2) -0.03 -0.07 -0.02 -0.03
d2/(MPa.K=3) 2.87x10° 6.77x10° 1.67x10° 2.77x10°
C 0.08223 0.08059 0.07856 0.07954
RMSD/% 0.008 0.006 0.005 0.005
AAD/% 0.004 0.005 0.003 0.003
BIAS/% 5.20x104 1.14x103 1.94x10+4 3.69x104
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Os valores das densidades corrigidas apresentam uma percentagem de correcdo de
+0.05% para o etilenoglicol, de +0.06% para o dietilenoglicol, e de +0.07%, para o

trietilenoglicol e para o tetraetilenoglicol.

Determinou-se os desvios das densidades corrigidas, através da aplicacdo da equacao
(A.4) em apéndice, e representou-se graficamente este desvio em fungéo da presséao,

estas representacdes encontram-se na figura 3.12 a 3.15.
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Figura 3.12 - Desvios da densidade 100(0-pcaic)/pcaic, do etilenoglicol em funcéo da
pressdo p/MPa, m, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15K; o,
333.15K; o, 343.15 K; +, 353.15K; x, 363.15 K.
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Figura 3.13 - Desvios da densidade, 100(0-Pcaic)/Pcaic, dO dietilenoglicol em funcéo

da presséo, p/MPa, m, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15 K;
0,333.15K; o, 343.15 K; +, 353.15 K; X, 363.15 K.
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Figura 3.14 - Desvios da densidade, 100(0-pcaic)/pcarc, do trietilenoglicol em funcéo
da presséao, p/MPa, m, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15 K;
0, 333.15K; 0, 343.15 K; +, 353.15 K; x, 363.15 K.
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Figura 3.15 - Desvios da densidade, 100(p-pcac)/pcac, do tetraetilenoglicol em
funcdo da pressdo, p/MPa, m, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A,
323.15K; o, 333.15 K; o, 343.15 K; +, 353.15 K; x, 363.15 K.

E de notar, que apds a analise das figuras 3.12 a 3.15 que os glicdis apresentam desvios
inferiores a +0.010% a excecao do dietilenoglicol que apresenta desvios de +0.015%,

os desvios sdo muito inferiores a incerteza das medidas do densimetro que é de +0.2%.
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3.3.3.1.2. Comparacéado dos dados da densidade dos glicdis

Realizou-se o levantamento dos dados existentes na literatura, constatando-se que
existem dados de densidades de outros autores a pressbes moderadamente altas.
Foram encontrados dois conjuntos de dados nestas condicdes, o de Crespo e et al.
(Crespo et al., 2017) e Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012) para o etilenoglicol, do
dietilenoglicol e do trietilenoglicol. Para o etilenoglicol Atilhan et al. (Atilhan & Aparicio,
2013) e Wong et al. (Wong & Hayduk, 1990). N&o foram encontrados na literatura muitos
dados da densidade a pressdes altas dos glicéis em estudo, existindo, no entanto, mais
dados na literatura de medidas da densidade do etilenoglicol a pressfes elevadas que

dos restantes glicais.

Este levantamento permitiu verificar que Crespo et al. (Crespo et al., 2017) apresenta
dados da densidade dos varios glicéis em estudo no presente trabalho para
temperaturas entre 283 K e 363 K e pressdes entre 0.1 MPa e 95 MPa, verificou-se
também que Sagdev et al. (Sagdeev et al., 2012) determinou a densidade do
etilenoglicol, dietilenoglicol e do trietilenoglicol para temperaturas entre 283 K e 363 K e
pressdes entre 0.1 MPa e 245 MPa, no entanto ndo foram realizadas por este Gltimo
muitas medidas de densidade para as pressfes mais baixas. Verificou-se ainda que os

valores da densidade presentes na literatura ndo foram corrigidos.

A tabela 3.15 sumaria os dados da densidade publicados, encontrando-se referenciados
pelo autor e ano de publicagdo, método de medida, gama de temperatura e presséo, e
a incerteza das medidas. Os valores limites de desvios e o desvio médio entre os valores
da densidade obtidos experimentalmente através da aplicacdo da equacéo (3.3) e 0s

valores da literatura, encontram-se nas trés ultimas colunas.
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Tabela 3.15 - Comparacao da densidade dos glicois com os dados da literatura.

Limite Limite
: L . superior inferior Desvio
Fluido Referéncia Métodos TIK p/Mpa Incerteza dos dos médio/%:2
desvios/%? desvios/%?
(Crespo et al., Tubo i ) o
2017) vibrante 283-363 0.1-95 +0.10% 0.14 0.02 0.07
(Atilhan & Tubo ) ) 3 )
- . Aparicio, 2013)  vibrante 278-358 0.1-60 +1.2 kg.m 0.03 0.07 0.03
Etlenoglicol (Sagdeev et Sistema
- - - 04 b
al., 2012) hidrostatico 293-464 0.1-245 +0.15-0.30% 0.42¢ 0.07¢ 0.25¢
(Wong & Tubo i i o )
Hayduk, 1990) vibrante 298-348 0.1-6.9 +0.05% 0.07 0.14 0.04
(Crespoetal,  Tubo 543363 01.95  +0.10% 0.21 0.09 0.14
- . 2017) vibrante
Dietilenoglicol (Sagdeev et Sistema
- - - 04 b
al., 2012) hidrostatico 293-464 0.1-245 +0.15-0.30% 0.89¢ 0.10¢ 0.43¢
(Crespoetal,  Tubo 543363 01.95  +0.10% 0.19 0.04 0.13
. . 2017) vibrante
Trietilenoglicol (Sagdeev et Sistema
- - - 0/ b
al., 2012) hidrostatico 293-464 0.1-245 +0.15-0.30% 0.58¢ 0.06¢ 0.38¢
- - - - 5
Tetraetilenoglicol (Crespo et al., Tubo 283-363 0.1-95 +0.10% 0.18 0.10 0.14

2017) vibrante

) Os limites dos desvios e desvios médios apresentados, relativamente a equagéo (3.3) foram

apenas determinados dentro da gama de

experimentalmente.

temperaturas

b) Os valores da incerteza dependem da temperatura e da press&o.

e pressdes

realizadas

9 Qs limites dos desvios e os desvios médios apresentados, apresentados relativamente a

equacao (3.3), foram determinados para a temperatura de 365 K, temperatura ligeiramente

superior & dos valores experimentais.

86



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

A figura 3.16 é a representacdo grafica dos desvios dos valores da densidade do
etilenoglicol presentes na literatura, em relacéo a correlacdo obtida pela aplicacdo da

equacdo (3.3), estes desvios foram determinados aplicando-se a equacao (A.4) em

apéndice.
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Figura 3.16 - Desvio dos dados da literatura do etilenoglicol em relagdo a
correlacdo determinada pela equacdo (3.3) em funcdo da pressédo, p, (MPa),
Crespo et al. (Crespo et al., 2017): A 283 K, A 293 K, A 303 K, A 313 K, A, 323 K, A
333 K, A 343 K, A 353 K, A 363 K; Atilhan et al. (Atilhan & Aparicio, 2013): + 288 K,
+298 K, + 308 K, + 318 K, +328 K, + 348 K; Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012):

293 K, 1313 K, 0 333 K, 0 350 K, 11366 K; wong et al. (Wong & Hayduk, 1990):
x 298 K, x 323 K, x 348 K.

A andlise da figura 3.16 permite constatar que os dados obtidos por Atilhan et al. (Atilhan
& Aparicio, 2013) sdo os que apresentam um desvio menor em relagdo a correlagdo
obtida, apresentando um desvio maximo de -0.07%, os desvios maiores verificam-se a
temperatura de 288 K. Os dados obtidos por Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012) séo
0S que apresentam os desvios maiores, 0 maior desvio obtido foi de 0.42% a presséo
de 49 MPa a 333 K, estes séo os valores que apresentam maiores desvios, no entanto
€ necessario ter em conta que foram os Unicos dados determinados através de um
método distinto do utilizado experimentalmente neste trabalho. Verificou-se que os
desvios na comparacdo com os dados de Crespo et al. (Crespo et al., 2017), Sagdeev
et al. (Sagdeev et al., 2012) e Wong et al. (Wong & Hayduk, 1990) s&o ligeiramente
superiores aos valores das incertezas indicadas nos artigos, sendo que os valores dos
desvios obtidos para Crespo et al. (Crespo et al., 2017), Wong et al. (Wong & Hayduk,
1990) e Atilhan et al. (Atilhan & Aparicio, 2013) encontram-se na gama de valores de

incertezas do método que estéa a ser utilizado neste trabalho experimental.
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A figura 3.17 é a representacdo gréafica dos desvios dos valores da densidade do
dietilenoglicol presentes na literatura, em relacdo a correlagcéo obtida pela aplicacdo da

equacdo (3.3), estes desvios foram determinados aplicando-se a equacao (A.4) em

apéndice.
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Figura 3.17 - Desvio dos dados da literatura do dietilenoglicol em relacdo a
correlacdo determinada pela equacdo (3.3) em funcdo da pressdo, p, (MPa),
Crespo et al. (Crespo et al., 2017): A 283 K, A 293 K, A 303 K, A 313 K, A, 323 K, A
333 K, A 343 K, A 353 K, A 363 K; Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012): 01 293 K,
0298 K, 1313 K, 0330 K, 0 350 K, 1 366 K.

Os desvios obtidos a partir dos dados de Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012), sdo os
gue apresentam maiores desvios em relacdo a correlagdo obtida, sendo verificado que
0s desvios sdo maiores para as pressdes mais altas, o desvio médio obtido nestes
valores é de 0.43%, para os dados obtidos por Crespo et al. (Crespo et al., 2017)
verifica-se que 0s desvios sdo pequenos, 0 desvio maximo é de 0.21%, e que 0s
desvios obtidos a partir dos dados de ambos os autores sao ligeiramente superiores as
incertezas referenciadas por estes, no entanto os desvios obtidos a partir dos dados de
Crespo et al. (Crespo et al., 2017) encontram-se praticamente todos dentro da incerteza

do método utilizado neste trabalho experimental.

De seguida, encontra-se a representacao gréfica dos desvios dos valores da densidade
do trietilenoglicol presentes na literatura, em relagé@o a correlacdo obtida pela aplicacédo

da equacdo (3.3) (figura 3.18).

88



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

0.60

=
0.50
040
.| 0
EU,BO 7-—1
0.20 m % g
A & A 2 @ % a4
ST ER R
N
000 0 1‘0 2I0 BIO 40 50 6k0 70
pMPa

Figura 3.18 - Desvio dos dados da literatura do trietilenoglicol em relagcédo a

correlacdo determinada pela equacgéo (3.3) em funcdo da presséo, p, (MPa), Crespo

et al. (Crespo et al., 2017): A 283 K, A 293 K, A 303 K, A 313 K, A, 323 K, A 333 K,

A 343 K, A 353 K, A 363 K; Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012): 11 293 K, 0 298 K,
313K, 0333 K, 350K, 0363K.

A analise do grafico da figura 3.18 permite verificar que tal como acontece nos gréficos
anteriores, 0s desvios em relacdo a correlacdo sdo maiores para os dados obtidos por
Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012) apresentando um desvio médio de 0.38%.
Verificou-se novamente que os valores dos desvios obtidos a partir dos dados de ambos
0s autores sao ligeiramente superiores as incertezas referenciadas por estes, e que 0s
desvios obtidos a partir dos dados de Crespo et al. (Crespo et al., 2017) encontram-se

na gama da incerteza do método utilizado neste trabalho experimental.

Na figura 3.19 encontra-se a representagdo grafica dos desvios dos valores da
densidade do tetraetilenoglicol presentes na literatura, em relagédo a correlagéo obtida

pela aplicagdo da equacgdo (3.3), estes desvios foram determinados aplicando-se a

equacao (A.4) em apéndice.
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Figura 3.19 - Desvio dos dados da literatura do tetraetilenoglicol em relacdo a
correlacdo determinada pela equacdo (3.3) em funcdo da presséo, p, (MPa),
Crespo et al. (Crespo et al., 2017): A 283 K, A 293 K, A 303 K, A 313 K, A, 323 K, A
333 K, A 343 K, A 353K, A 363 K.

Observa-se através da andlise da figura 3.19 que o valor dos desvios dos dados obtidos
por Crespo et al. (Crespo et al.,, 2017) aumentam com o aumento da pressao, isto
verifica-se para todos os glicéis em estudo, apesar de ndo apresentarem desvios muito
grandes relativamente as varias correlacdes obtidas. Verificou-se que os valores dos
desvios obtidos séo ligeiramente superiores aos valores das incertezas das medidas

apresentadas, no entanto encontram-se dentro da incerteza do método utilizado neste

trabalho experimental.

90



Capitulo 3 - Densidades dos Glicois e dos Polietilenoglicois

3.3.3.2. Polietilenoglicéis

Partindo-se dos valores da densidade obtidos experimentalmente, determinou-se
parametros empiricos D, C e b;, da equacéo de Tait do PEG 200, PEG 400 e PEG 600,
através da aplicacdo das equacbes de (3.3) a (3.5). Neste caso, ndo se efetuou a
determinagdo da correcdo dos valores das densidades dos PEGs, uma vez que as
medidas das viscosidades nesta gama de presséo s6 serdo determinadas futuramente,
e nao foram encontrados valores de viscosidade dos mesmos na literatura. Os valores
dos parametros empiricos C, b; e di, dos polietilenoglicis em estudo encontram-se
representados na tabela 3.16. Efetuou-se o calculo dos valores do RSMD, AAD e do
bias através da aplicacdo da equacao (A.1l), (A.2) e (A.3) em apéndice, os valores
obtidos encontram-se indicados na tabela 3.16.

Tabela 3.16 - Parametros de ajuste das equagdes 3.3 a 3.5 para os dados da densidade, p, dos
glicois obtidos com o densimetro Anton Paar DMA HP e parametros estatisticos.

PEG 200 PEG 400 PEG 600
bo/(kg.m?3) 1378.771 1406.674 1407.739
ba/(kg.m3.K1) -0.9200 -1.0692 -1.0709
ba/(kg.m3.K2) 0.00018 0.00038 0.00038
do/MPa -83.74 350.0889 -2122.9050
dy/(MPa.K?) 4.48 0.42964 22.53637
d2(MPa.K?) -0.02 -0.00527 -0.07148
do/(MPa.K-3) 1.93x105 6.82x106 7.00x10°
C 0.0810 0.0806 0.0761
RMSD/% 0.005 0.003 0.005
AAD/% 0.004 0.003 0.003
BIAS/% -0.002 -0.001 0
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Realizou-se a determinacdo dos desvios das densidades, através da aplicacdo da
equacdo (A.4) em apéndice, e representou-se graficamente estes em funcdo da

presséo, estas representacdes encontram-se na figura de 3.20 a 3.22.
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Figura 3.20 - Desvios da densidade 100(0-Pcaic)/Pcaic, do PEG 200 em funcéo da
pressado p/MPa, m, 283.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; 0, 313.15 K; A, 323.15K; o,
333.15K; o, 343.15 K; +, 353.15 K.
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Figura 3.21 - Desvios da densidade 100(0-pcaic)/Pcac, do PEG 400 em funcdo da
pressdo p/MPa, -, 288.15 K; %, 293.15 K; -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15 K; o,
333.15 K; o, 343.15 K; +, 353.15 K.
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Figura 3.22 - Desvios da densidade 100(0-Pcaic)/Pcac, do PEG 600 em fungdo da
pressao p/MPa, -, 303.15 K; ¢, 313.15 K; A, 323.15 K; o, 333.15 K; 0, 343.15 K; +,
353.15 K.

Verifica-se pela andlise das figuras 3.20 a 3.22 que os desvios das densidades para o
PEG 200, PEG 400 e PEG 600 séo inferiores a £0.010%, estes desvios sdo pequenos,
verificou-se ainda que os valores dos desvios calculados se encontram no intervalo da

incerteza das medidas que é de +0.2%.

3.3.4.2.1. Comparacao dos dados da densidade do PEG 200, PEG 400 e
PEG 600

Realizou-se o levantamento dos dados da literatura e aferiu-se que os dados mais
recentes de valores da densidade do PEG 200 foram publicados por Kiaee et al. (Kiaee,
Rostami, & Farmanzadeh, 2017), Zivkovié et al. (Zivkovi¢, Serbanovi¢, Kijevéanin, &
Zivkovi¢, 2013) e Trivedi et al. (Trivedi, Bhanot, & Pandey, 2010), do PEG 400 por
Crespo et al. (Crespo et al., 2017), Zivkovié et al. (Zivkovié et al., 2013), Trivedi et al.
(Trivedi & Pandey, 2011) e Trivedi et al. (Trivedi et al., 2010) e do PEG 600 Ma et al.
(Ma, Sha, Qiao, Li, & Zhang, 2017), Trivedi et al. (Trivedi & Pandey, 2011) e Trivedi et
al. (Trivedi et al., 2010).

Com analise realizada aos dados existentes na literatura ndo foram encontradas
medidas de densidades a pressdes moderadamente altas do PEG 200 e PEG 600,
Crespo et al. (Crespo et al., 2017) apresenta dados da densidade do PEG 400 para
temperaturas entre 283 e 363 K e pressodes entre 0.1 e 95.0 MPa. Devido a inexisténcia

de dados da densidade dos polietilenoglicéis em estudo a pressdes moderadamente

93



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

altas optou-se por comparar os valores obtidos com os valores mais recentes de

medidas da densidade destes a pressao atmosférica.

Natabela 3.17 encontra-se o sumario dos dados da densidade publicados, encontrando-
se referenciados pelo autor e ano de publicacdo, método de medida, gama de
temperatura e pressao, incerteza das medidas. Os valores limites de desvios e o desvio
médio entre os valores da densidade obtidos experimentalmente através da aplicacdo
da equacao (3.3) e os valores da literatura, através da aplicagdo da equacgéo (A.4) em

apéndice.

Tabela 3.17 - Comparacéo da densidade dos PEGs com os dados da literatura.

Limite Limite
. A . superior inferior Desvio
Fluido Referéncia Métodos TIK p/Mpa Incerteza dos dos médio/%:2
desvios/%? desvios/%?
(K'azeoel% al, Vig:’;’r‘]’te 288-308 0.1  *02kgm?3  -0.02 -0.06 0.05
PEG 200 (Z'ng(‘)"lc3‘;t al., Vi;‘ﬁ:;’te 288-323 0.1  $0.02kgm®  -0.01 -0.05 0.03
(T”V;(;jl'(;t al, Vi;‘ﬁ:;’te 283-363 0.1 +0.05% 0.53 -0.02 0.14
(Creggi’%t al, Vi;‘ﬁ:;’te 283-363 0.1-95.0  +0.10% 0.35 0.26 0.30
(Zivkoviéetal.,  Tubo — ,a0 455 01 x0.02kgm® 004 -0.01 0.02
PEG 400 2013) vibrante
(Trivedi & Tubo 3
pandey 2011)  vibrante 283363 01 0.05kgm 0.58 0.003 0.17
(T”Vzegl'g)t al, Vi;‘ﬁ:rf’te 283-363 0.1 +0.05% 0.60 0.03 0.20
(M;oig‘)"‘"’ nggg}'g:o 208-318 0.1  +20.0kg.m®  0.03 0.0007 0.02
PEG 600 PagggldeIClel) Vin‘rJ;rfte 303-363 0.1 +0.05kgm®  0.64 0.06 0.27
(T”Vze(;jl'oe)t al, Vin‘r’;’rf’te 283363 0.1 +0.05% 0.65 0.07 0.26

) Os limites dos desvios e desvios médios apresentados, relativamente a equagéo (3.3) foram
apenas determinados dentro da gama de temperaturas e pressbes realizadas

experimentalmente.

Na figura 3.23 encontra-se a representagéo gréafica dos desvios da densidade do PEG
200 calculados através da correlacdo determinada a partir da aplicacdo da equacao

(3.3), para os dados da literatura, através da aplicacédo da equacéao (A.4) em apéndice.
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Figura 3.23 - Desvio dos dados da literatura 100(0-Pcaic)/Pcaic, do PEG 200 em
relacdo a correlacdo determinada pela equacgédo (3.3) em funcdo da temperatura,
T/K, =, Kiaee et al. (Kiaee et al., 2017); o, Zivkovié et al. (Zivkovié et al., 2013); x,
Trivedi et al. (Trivedi et al., 2010).

Analisando o gréfico da figura 3.23 constatou-se que os desvios da densidade dos
dados publicados relativamente a correlacdo, sdo menores para os dados publicados
por Kiaee et al. (Kiaee et al., 2017) e Zivkovi¢ et al. (Zivkovié et al., 2013), sendo o desvio
maior de -0.06% e -0.05%, respetivamente. Para os dados publicados por Trivediet al.
(Trivedi et al.,, 2010) verifica-se que os valores dos desvios sdo maiores para as
temperaturas mais altas (de 333 K a 363 K), obtendo-se o desvio maximo de 0.53% na
temperatura de 363 K. Os desvios obtidos sao ligeiramente superiores as incertezas
referidas nos artigos, verificando-se que os desvios determinados a partir dos dados
obtidos por Kiaee et al. (Kiaee et al., 2017) e Zivkovié et al. (Zivkovi¢ et al., 2013) se

encontram dentro do valor da incerteza do método utilizado neste trabalho experimental.

A figura 3.24 representa dos desvios da densidade do PEG 400 calculados através da
correlacdo em funcdo da pressao, para os dados da literatura obtidos por Crespo et al.
(Crespo et al.,, 2017) e na figura 3.25 encontram-se representados os desvios da
densidade do PEG 400 em funcdo da temperatura dos dados da literatura a pressao

atmosférica.

95



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

0.36
A A A
N
0.34 A ﬁ
A A
A A 7AY
oA A A A A N A 4 3
0.32 A % AA N A R A
o i\ A é§ A é& A AN A
3 An A A A A A
£ ¢ L AA A A A
3 JAY A AN
§030 R A A A b A A A
&
=] pA A A A
- . & A LT
0.28 %} A AA N
026 |
0.24 : ‘ - ; - -
0 10 20 30 40 50 60 70
p/MPa

Figura 3.24 - Desvio dos dados da literatura 100(0-Pcaic)/Pcalc, do PEG 400 em
relacdo a correlacdo determinada pela equacdo (3.3) em funcdo da presséo,
p/MPa, Crespo et al. (Crespo et al., 2017): A 283 K, A 293 K, A 303 K, A 313 K, A,
323 K, A 333 K, A 343 K, A 353 K, A 363 K.
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Figura 3.25 - Desvio dos dados da literatura 100(0-Pcaic)/Pcalc, do PEG 400 em
relacdo a correlacdo determinada pela equagéo (3.3) em funcéo da temperatura,
TIK, o, Zivkovi¢ et al. (Zivkovi¢ et al., 2013); -, Trivedi et al. (Trivedi & Pandey, 2011);
%, Trivedi et al. (Trivedi et al., 2010).
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Através da analise dos gréficos da figura 3.24 e 3.25 verificou-se como acontece para o
PEG 200, que os desvios dos dados obtidos por Zivkovié et al. (Zivkovié et al., 2013),
sao pequenos, sendo o desvio maximo de 0.04% e os desvios determinados a partir dos
dados obtidos por Trivedi et al. (Trivedi et al., 2010) e Trivedi et al. (Trivedi & Pandey,
2011) apresentam desvios maiores para as temperaturas mais altas (de 333 K a 353 K),
obtendo-se os desvios maximo de 0.60% e 0.58%, respetivamente, na temperatura de
363 K. Os desvios obtidos sdo ligeiramente superiores as incertezas referidas pelos
artigos, verificou-se que os desvios determinados a partir dos dados obtidos por Zivkovié
et al. (Zivkovi¢ et al., 2013) se encontram dentro do valor da incerteza do método

utilizado neste trabalho experimental.

Na figura 3.26 encontram-se representados os desvios da densidade do PEG 600

calculados através da correlacdo obtida através da equacéo (3.3).
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Figura 3.26 - Desvio dos dados da literatura 100(0-Pcaic)/Pcaic, do PEG 600 em
relacdo a correlacdo determinada pela equacgédo (3.3) em funcdo da temperatura,
T/K, x, Ma etal. (Ma et al., 2017); -, Trivedi et al. (Trivedi & Pandey, 2011); x, Trivedi
et al. (Trivedi et al., 2010).

Verificou-se através da andlise da figura 3.26 que tal como anteriormente, os desvios
determinados a partir dos dados obtidos por Trivedi et al. (Trivedi et al., 2010) e Trivedi
et al. (Trivedi & Pandey, 2011) sdo maiores para as temperaturas entre 333 K e 353 K,
sendo os valores maximos obtidos de 0.65% e 0.64%, respetivamente a 353 K. Os
valores dos desvios obtidos a partir dos dados dos artigos Trivedi et al. (Trivedi et al.,
2010) e Trivedi et al. (Trivedi & Pandey, 2011) sdo ligeiramente superiores aos valores
das incertezas referidas pelo autores, estes também sdo superiores aos valores da

incerteza no método aplicado no trabalho experimental.
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Capitulo 4 — Viscosidades dos Glicois e dos Polietilenoglicéis

Este capitulo € dedicado a medidas de viscosidade de glicéis e polietilenoglicois (PEGS)
de baixa massa molecular. As medidas de viscosidade dos glicois e dos PEGs foram
realizadas a pressao atmosférica, no caso do trietilenoglicol e o tetraetilenoglicol foram
também realizadas a pressbes moderadamente altas. A viscosidade a pressdo
atmosférica foi determinada para temperaturas entre 293 K e 323 K exceto para o PEG
600 que foi entre 300 K e 323 K, utilizando-se um viscosimetro capilar Ubbelohde. A
pressbes moderadamente altas, entre 0.1 MPa e 70.0 MPa, a viscosidade foi
determinada para temperaturas entre 293 K e 363 K utilizando-se um viscosimetro de

fio vibrante, operando em regime de oscilagcéo forcada.

A viscosidade é uma propriedade de transporte importante a nivel industrial e em
pesquisas cientificas. Ao fluir, um liquido, tem uma resisténcia interna ao fluxo, a
viscosidade é a medida dessa resisténcia interna ao fluxo ou cisalhamento, esta é
também uma medida das propriedades de fricgdo do fluido. A viscosidade de um liquido
ou gas depende da temperatura e da pressao, esta pode ser expressa de duas formas
distintas, viscosidade absoluta (dinAmica) ou viscosidade cinematica (Gongalves, 1969;
Viswanath, Ghosh, Prasad, Dutt, & Rani, 2007).

A viscosidade dindmica é a forca tangencial por unidade de area necessaria para
deslizar uma camada (1) contra outra camada (2), pela aplicagdo de uma forca F que
conduz ao deslizamento da camada 1 e 2 com uma velocidade v1 e v2, respetivamente,
como demonstra a figura 4.1 (Chhabra & Richardson, 2008; Viswanath et al., 2007).

F_,__ —_— de

__-:‘."r

I

y
dy - L
) X
W/

Figura 4.1 - Representacdo esquemética do fluxo de cisalhamento
(Chhabra & Richardson, 2008).

A viscosidade cinematica depende da densidade do liquido a temperatura e pressao da

realizacdo das medidas, sendo definida pela equagéo (4.1).

=1
v=2 4.1
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Onde, v é a viscosidade cinematica em mm.s, n a viscosidade dinamica em mPa.s e

p a densidade em kg.m= (Gongalves, Hamano, Sengers, & Kestin, 1987).

Hé& algumas décadas os viscosimetros ndo determinavam com a precisao pretendida os
valores da viscosidade, como consequéncia muitos dos resultados existentes na
literatura sé@o erréneos e 0s valores corretos bem como as corre¢des destes sdo muito
dificeis de estimar (Ubbelohde, 1937). Ao longo do tempo surgiram novos métodos de
medida da viscosidade que permitem a sua determinagdo com maior precisao, 0s
viscosimetros mais utilizados atualmente na determinagcdo da viscosidade a presséo
atmosférica sdo, o viscosimetro capilar, viscosimetros de orificio, viscosimetro
rotacional e viscosimetros de queda da esfera. Para fluidos comprimidos utilizam-se
viscosimetros de fio vibrante, de corpo oscilante, de cristais Torcional e de corpo em
gueda (Viswanath et al., 2007). No presente trabalho foram utilizados o viscosimetro

capilar e o viscosimetro de fio vibrante.

4.1. Viscosimetro capilar

Um dos viscosimetros mais utilizados na realizacdo de medidas de viscosidade a
pressdo atmosférica € o viscosimetro capilar, estes viscosimetros sdo muito utilizados
na determinac@o de viscosidade de liquidos Newtonianos (Viswanath et al., 2007).
Nestes viscosimetros o liquido em andlise flui através de um fino orificio, pelo efeito da
gravidade (capilar). A pressao que impulsiona o liquido através do capilar é influenciada
pela tensado superficial exercida na superficie do liquido, este efeito pode introduzir erros
no calculo da viscosidade realizado a partir do tempo de fluxo. A necessidade da
corregdo dos desvios causados pela tensdo superficial pode ser eliminada, através da
eliminac@o da principal causa da formacdo do filme que promove o efeito da tensédo
superficial nestas medidas. Este filme forma-se essencialmente em superficies planas,
se for utilizado um capilar com uma superficie concava para baixo é possivel reduzir-se
ou mesmo eliminar-se o efeito causado pela tensdo superficial (Ubbelohde, 1937), a
figura 4.2, representa um capilar com a sua superficie cbncava para baixo que permite
a reduzir ou eliminacdo deste efeito. Para fluidos com alta tensdo superficial as
viscosidades calculadas poderdo ser corrigidas em funcdo da tensdo superficial
(Wakeham et al., 2017).
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¥ ———
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Figura 4.2 - Representagéo esquematica do viscosimetro de Ubberlohde,
A -tubo de alimentacdo; B — tubo de succ¢édo; C — tudo de respiracéo; D -
camara de nivel suspenso; V — volume de trabalho; E - volume de
fornecimento; m1 e m2 — marcas de medi¢cdo; m3 e m4 — marcas de
suprimento; | — comprimento do capilar; ® — didmetro do capilar interior; h
- capilar de alimentacdo (Goncalves et al., 1987).

A determinagdo da viscosidade com um viscosimetro capilar € realizada através da
leitura do tempo que o liquido demora a fluir ao longo de uma zona do capilar com
volume conhecido (Viswanath et al., 2007). As viscosidades determinadas com o
viscosimetro capilar sdo viscosidades cinematicas, esta viscosidade é determinada pela

aplicacdo de Hagen-Poiseuille (equagéo (4.2)).
v=KXt (4.2)

Onde, v é a viscosidade cinematica em mm?.s?, K a constantes do capilar em mmZ2.s? e

t o tempo que o fluido demora a percorrer o capilar em s.

No caso de fluidos muito viscosos pode ser necessério recorrer-se a correcdo dos
valores das viscosidades obtidas pelo viscosimetro capilar tendo-se em conta os valores
de tenséo superficial dos mesmos. Tendo em conta o trabalho publicado por Bauer e
Meerlender (Bauer & Meerlender, 1984), os efeitos das medidas da tenséo superficial
realizadas com um viscosimetro capilar sdo tidas em conta se for inserido um parédmetro
X a equagao de Hagen-Poiseuille, passando-se a representar a equacéo do seguinte
modo (Caetano et al., 2006):
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v = Kyt [1 - )((% - %)] (4.3)

Onde, v é a viscosidade cinematica em mm?.s?, Ko a constantes do capilar em mm?2.s?
e t o tempo que o fluido em estudo demora a percorrer o capilar em s, x € o fator de
correcdo em s.m?3, g a tensdo superficial do fluido em estudo, p a densidade do fluido
em estudo e a razdo go/po € referente as propriedades do fluido utilizado para calibrar o

viscosimetro em m3.s? (Caetano et al., 2006).

A correcdo que se encontra indicada na equacédo (4.3) estd de acordo com a que foi
recomendada pela norma ISSO 3105:1994 (ISO 3105, 1994). O fator de correcao, ¥,

pode ser determinado pela aplicacdo da equacao (4.4).

— 1_(VA/(KOXtA) (4 4)
go\_(%4 )
(52)-(2)
Onde x é o fator de correcdo em s.m=, va € a viscosidade cinemaética do fluido teste em
mm?2.s?, K a constantes do capilar em mm?2.s? e t o tempo que o fluido teste demora a
percorrer o capilar em s, go/po € referente as propriedades do fluido utilizado para calibrar

o0 viscosimetro em m®.s2 e ga/pa € referente as propriedades do fluido teste em m3.s2.

4.2. Viscosimetro de fio vibrante

Os viscosimetros de fio vibrante, comecaram a ser construidos em 1960 para serem
usados na determinacao da viscosidade de liquidos e de gases, tendo-se vindo a provar
serem equipamentos que permitem boas medidas de viscosidade (Padua, Fareleira,
Calado, & Wakeham, 1998; Retsina, Richardson, & Wakeham, 1986). Isto, deve-se ao
facto destes equipamentos ndo requererem movimento em massa do fluido, geralmente
0S movimentos sdo compactos e geram pouco calor devido a ocorréncia de dissipacao,
estas medidas podem ser executadas a pressoées altas (Retsina et al., 1986). O principio
do funcionamento destes viscosimetros baseia-se, na dete¢do do amortecimento
viscoso de oscilagBes transversais de um fio que, se encontra tensionado e imerso no
fluido em estudo (Padua et al., 1998). O modelo ideal para o deslocamento transversal

do fio vibrante é representado na figura 4.3.
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Figura 4.3 — Modelo ideal do deslocamento de um fio vibrante. R-R;, raio do fio; L, metade

do comprimento do fio, Ft, tenséo axial aplicada ao fio (Retsina et al., 1986).
Dois dos principais efeitos da mecéanica dos fluidos associados ao fio vibrante sédo, o
efeito de amortecimento viscoso e a contribuicdo da inércia resultante da aceleracéo do
fluido pelo fio em movimento, em ambos a viscosidade e a densidade do fluido

encontram-se acoplados.

O sensor de alta pressdo € composto por materiais bastante resistentes, uma
caracteristica relevante para o estudo da viscosidade a altas pressdes e em amplas
gamas de temperatura, uma vez que a variagdo da pressédo e da temperatura pode
alterar as dimensoes fisicas dos componentes usados e prejudicar a precisdo do

equipamento (Caetano, Fareleira, Oliveira, & Wakeham, 2005b; Padua et al., 1998).

A determinagéo da frequéncia de ressonancia do fio, é realizada utilizando-se o método
de oscilacdo forgada, a curva de ressonancia do fio é obtida e a frequéncia de
ressonéncia e a largura do pico estéo relacionadas com a densidade e viscosidade do
fluido (Padua et al., 1998). Na pratica o que € observado é a frequéncia de ressonancia
e largura a meia altura da curva de ressonancia para a velocidade do fio, Aw=w.-w.,
estes encontram-se relacionados com os parametros da célula atraveés das equacdes
(4.5) e (4.6) (Caetano, Fareleira, Oliveira, & Wakeham, 2004; Caetano et al., 2005b):

d (2, pr 5 [~ @21°
E{w (B +200) + [B(1 + p) - =] }= 0 (4.5)
os valores correspondentes a w: e w. S80 obtidos a partir da equagéo (4.2):

®d+(B'+240)? 1 ®2(B'+24¢)

212 212
a>(1+ﬁ>—%] OF(B'+200)2+

or(1+B)—2

@®

@24 (B +20)%+
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Nas equacdes (4.5) e (4.6) o til em cima do simbolo indica que € uma quantidade
adimensional, < representa a frequéncia natural (na auséncia de amortecimento) e Ag
€ 0 amortecimento interno do fio, supondo que a tensdo axial no fio € a mesma que para

a oscilacao no fluido (Caetano et al., 2004; Caetano et al., 2005b).
Sendo a relagéo entre a frequéncia angular, «, dada por:
1

o=o(%) @)

Onde E é o médulo de Young do material e w=21f, com f, frequéncia em Hz.

As caracteristicas da oscilacdo do sensor de fio vibrante sdo dependentes da densidade,
p, e da viscosidade, n, do fluido circundante, esta relacdo pode ser expressa pela
equacdo (4.11) (Caetano et al., 2004; Caetano et al., 2005b).

_ (P r_ (P 1
p= (,,S)k and p'= (p) k (4.8)
com,
k=—-1+2Im(4) and k = 2Re(4) (4.9)
e A é dado por,
. 2K1({jQ)
A=j [1 + D (4.10)

As grandezas Ko e K; séo fungBes complexas de Bessel modificadas e Q é a frequéncia
adimensional relacionada ao niumero de Reynolds para o movimento do fluido em redor

do fio, € dada pela equacao (4.11) (Caetano et al., 2004).

wR?
n =2

; (4.11)

O amortecimento interno no vacuo é dado pela equacgéo (4.12):

(4.12)
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A aplicagdo de uma corrente elétrica provoca oscilagao no fio, como resposta obtém-se
a voltagem complexa, Vac, nhas extremidades do fio, em funcédo de frequéncia, ou

resposta de frequéncia do sensor, dada pela equacgéo (4.13).

Y

w(ﬁ’+2A0)+jw(1+[3)+('J‘.’—§>

(4.13)

. 1 . -1 .
Ve =1 (](IJLZ + [m +]wC1] ) +]b +
A viscosidade é determinada pelo ajuste da equacdo (4.13) para a resposta da
frequéncia experimental do sensor de fio vibrante, numa gama de frequéncias que
abrange a frequéncia de ressonéncia do fio. Na figura 4.4, encontra-se uma
representacdo de um varrimento realizado ao tetraetilenoglicol para a determinacéo do

valor da viscosidade.
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Figura 4.4 — Curva de ressonancia do tetraetilenoglicol a temperatura de 333 K e pressao de 0.1 MPa.

A curva de ressonancia apresentada na figura 4.4, é a resposta do fio, em impedancia
(2), em funcéo da frequéncia, esta curva € formada por um conjunto de pontos (valores
de impedancia) determinados a varias frequéncias. Os desvios destes pontos
relativamente ao modelo encontram-se indicados acima do grafico. A impedancia é a
resposta do sensor ao movimento do fio. O méximo da curva de ressonancia indica a
frequéncia de ressonancia, a largura a meio da curva de ressonancia € designada por

largura a meia altura.

Cada curva de ressonancia corresponde a um varrimento e cada curva s6 permite a

determinacdo de uma viscosidade, pelo que se deve realizar pelo menos seis
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varrimentos para a mesma pressao e temperatura, com o objetivo de garantir a

repetibilidade dos valores de viscosidade obtidos.

A largura da curva de ressonéncia varia consoante a viscosidade, quanto maior a
viscosidade maior a largura da curva, sendo necessarios mais pontos para descrever a
curva, levando a que os varrimentos sejam mais demorados para viscosidades maiores,

cada varrimento pode demorar entre 15 a 30 minutos.

A viscosidade do fluido, pode ser entdo calculada recorrendo-se a equac¢ao do modelo
(equacéo (4.13)), uma vez conhecidos os parametros da célula, raio do fio, densidade

do fio, coeficiente de amortecimento interno.

4.3. Determinacao das Viscosidade a presséo atmosférica

4.3.1. Descricao do equipamento

As medidas da viscosidade dos glicéis e dos polietilenoglicois a pressdo atmosférica
foram realizadas, utilizando uma unidade medida automatica Schott ViscoSystem AVS
440, que utiliza viscosimetros capilares Ubbelohde, fabricados pela Schott Instruments
GmbH. O banho é termostatizado usando um O6leo de silicone, e a medida de
temperatura determinada com um termdémetro de resisténcia de platina de 100 Q,
calibrado por EIA (Portugal) com uma incerteza de +0,05 K (Diogo, Avelino, Caetano, &
Fareleira, 2014). Para um controlo de temperatura mais eficaz, utilizou-se um termaostato
Thermo NESTLAB RTE7 como fonte de refrigeragdo. Com base em estudos realizados
anteriormente sabe-se que a incerteza maxima global destas medidas é de 1.5% ( Diogo
et al., 2014, 2012).

4.3.2. Metodologia experimental

Realizou-se a determinacdo das viscosidades do dietilenoglicol, trietilenoglicol,
tetraetilenoglicol e do PEG 200, PEG 400 e PEG 600, a temperaturas entre 293 K e 343
K exceto para o PEG 600 que foi entre 303 K e 343 K, com um intervalo de 10 K. Os
fluidos em estudo foram previamente secos com peneiros moleculares de 4 A (ativados
na estufa a 423 K).

Na tabela 4.1 encontra-se indicada a agua presente em cada fluido antes da medida de
viscosidade. A quantidade de agua presente nos fluidos foi determinada usando-se o
método coulométrico do Karl Fisher. A marca dos fluidos utilizados bem como a sua

pureza encontra-se indicada na tabela (3.2).
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Tabela 4.1 - Quantidade de agua H20/(mg.kg!) presente nos fluidos utilizados na determinacéo
da viscosidade.

Fluido H20/(mg.kg?)
Dietilenoglicol 412.0
Trietilenoglicol 452.3

Tetraetilenoglicol 172.5
PEG200 326.8
PEG 400 369.5
PEG 600 217.4

Na realizacao da determinacdo da viscosidade a pressao atmosférica procedeu-se do
mesmo modo para todos os fluidos em estudo. Inicialmente colocou-se o fluido no
capilar, seguidamente colocou-se este no banho do viscosimetro capilar, deixou-se a
termostatizar aproximadamente 90 minutos, a temperatura pretendida para a realizacéo
dos ensaios, repetindo-se cada um dos ensaios 5 vezes. Os capilares utilizados foram:
microcapilar Ubbelohde 537 20/11, capilar 541 20/Il ou 541 23/lic dependendo do fluido
estudado. Na escolha do capilar que melhor se adequa para cada fluido, é necessario
ter em conta o tempo que o fluido demora a fluir em cada um dos capilares, segundo a
norma ISO 3105:1994, para cada capilar é determinado um intervalo de tempo no qual
a incerteza das medidas é de 1.2%. Quando o tempo que o fluido demora a percorrer o
capilar se encontra fora deste intervalo a incerteza das medidas é superior, devendo-se
optar por outro capilar, este tempo esta diretamente relacionado com a viscosidade do
fluido, quanto mais viscoso for o fluido, maior é o tempo que este leva a fluir ao longo
do capilar. Surgindo assim, a necessidade de utilizar mais do que um capilar na
determinagdo das medidas da viscosidade de um mesmo fluido e da utilizagdo de

capilares diferentes consoante o fluido em andlise (ISO 3105, 1994).

4.3.3. Resultados experimentais e tratamento
O tempo de escoamento e a temperatura de cada ensaio encontram-se indicados nas

tabelas de 2 a 7, em anexo.

Na determinacéo das viscosidades a pressao atmosférica medida com um viscosimetro
capilar comecou-se por calcular a viscosidade cinematica, aplicando-se a equacao (4.2).
Para tal é necessario saber o valor das constantes dos capilares utilizados neste
trabalho, 537 20/11, 542 20/l e 541 23/lic, que sdo respetivamente 0.09722 mm?2.s?,
0.09922 mm?.s? e 0.3161 mm?s2. Os valores das densidades correspondentes as
temperaturas da realizacdo de cada ensaio, determinaram-se através equacao (3.4),

com 0s parametros que se encontram indicados na tabela 3.5.
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Posteriormente realizou-se a determinacédo dos valores da viscosidade dindmica através
da aplicacdo da equacédo (4.1). Os valores da densidade p/(kg.m3), viscosidade
cinematica v/(mm?2.s?) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) obtidos para cada um dos

fluidos em estudo encontram-se indicados nas tabelas de 4.2 a 4.7.

Tabela 4.2 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m-), viscosidade cinematica v/(mm?2.s-
1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do dietileoglicol.

TIK o/ ol n/ K o/ ol n/

(kg.m'3) (mm2.s?) (mPa.s) (kg.m3) (mm2.s?) (mPa.s)

293.28 1116.3 32.23 35.98 313.21 1102.1 13.51 14.89
1116.3 32.20 35.95 1102.1 13.51 14.89
1116.3 32.24 35.99 1102.1 13.51 14.89
1116.3 32.25 36.00 1102.1 13.51 14.89
1116.3 32.25 36.00 1102.1 13.51 14.89

303.29 1109.2 20.18 22.38 323.23 1094.8 9.48 10.38
1109.2 20.17 22.38 1094.8 9.48 10.38
1109.2 20.18 22.38 1094.8 9.48 10.38
1109.2 20.18 22.38 1094.8 9.48 10.38
1109.2 20.18 22.38 1094.8 9.48 10.38

Tabela 4.3 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m3), viscosidade cinematica v/(mm?2.s-
1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do trietileoglicol.

o/ ol n/ o/ ol n/
T/K T/IK

(kg.m) (mm2.s?) (mPa.s) (kg.m3) (mm2.s?) (mPa.s)
293.29 11234 42.88 48.18 313.24 1108.0 17.35 19.22

1123.4 42.88 48.18 1107.9 17.35 19.22

1123.4 42.88 48.18 1108.0 17.35 19.22

1123.4 42.87 48.16 1108.0 17.35 19.22

1123.4 42.85 48.14 1108.0 17.35 19.22
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Tabela 4.4 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m3), viscosidade cinemaética

v/(mm2.s1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do tetraetileoglicol.

o/ ol n/ o/ ol n/
TIK TIK
(kg.m3) (mmz2.s1) (mPa.s) (kg.m-3) (mm2.s1) (mPa.s)
293.37 1123.6 51.20 57.52 313.21 1107.8 20.37 22.57
1123.6 51.20 57.52 1107.8 20.37 22.56
1123.6 51.19 57.52 1107.8 20.37 22.57
1123.6 51.19 57.52 1107.8 20.37 22.56
1123.8 51.19 57.52 1107.8 20.37 22.57
303.30 1115.7 31.17 34.78 323.22 1099.9 14.03 15.43
1115.7 31.17 34.78 1099.9 14.03 15.43
1115.7 31.17 34.78 1099.9 14.03 15.43
1115.7 31.17 34.78 1099.9 14.03 15.43
1115.7 31.17 34.78 1099.9 14.03 15.43
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Tabela 4.5 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m-3), viscosidade cineméatica v/(mm?.s-
1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do PEG 200.

TIK o/ ol n/ K o/ ol n/

(kg.m'3) (mm2.s?) (mPa.s) (kg.m3) (mm2.s?) (mPa.s)

293.29 11247 57.88 65.10 313.21 1108.8 22.74 25.21
11247 57.81 65.02 1108.8 22.73 25.21
1124.7 57.79 65.00 1108.8 22.74 25.21
1124.7 57.83 65.04 1108.8 22.73 25.20
1124.7 57.82 65.03 1108.8 22.74 25.21

303.29 1116.7 34.94 39.02 323.22 1100.9 15.61 17.19
1116.7 34.94 39.02 1100.9 15.60 17.17
1116.7 34.94 39.02 1100.9 15.60 17.17
1116.7 34.95 39.03 1100.9 15.61 17.19
1116.7 34.95 39.02 1100.9 15.60 17.18

Tabela 4.6 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m), viscosidade cinematica v/(mm?2.s-
1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do PEG 400.

K o/ ol n/ K o/ ol n/
(kg.m3) (mm2.s1) (mPa.s) (kg.m3) (mm2.s1) (mPa.s)
293.36 1125.8 105.69 118.99  313.22 1109.6 40.15 44.54
1125.8 105.61 118.90 1109.6 40.13 44.53
1125.8 105.95 119.28 1109.6 40.14 44.54
1125.8 105.89 119.22 1109.6 40.16 44.56
1125.8 105.67 118.96 1109.6 40.17 44.57
303.20 1117.8 62.89 70.30 323.25 1101.4 27.27 30.04
1117.8 62.87 70.27 1101.4 27.27 30.04
1117.8 62.89 70.29 1101.4 27.26 30.03
1117.8 62.88 70.28 1101.4 27.23 29.99
1117.7 62.86 70.26 1101.4 27.24 30.00
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Tabela 4.7 - Valores da temperatura T/K, densidade p/(kg.m-®), viscosidade cineméatica v/(mm?.s-
1) e viscosidade dinamica n/(mPa.s) do PEG 600.

TIK o/ vl n/ K o/ vl n/

(kg.m'3) (mm2.s?) (mPa.s) (kg.m3)  (mm2s?) (mPa.s)

300.36  1120.0 101.32 113.5 1109.6 59.32 65.82
1119.9 101.12 113.2 1109.6 59.32 65.82
1119.9 101.09 113.2 323.04 1101.3 39.97 44.02
1119.9 100.95 113.0 1101.4 39.97 44.02
1119.8 100.55 112.6 1101.3 39.95 44.00

312.97 1109.6 59.32 65.81 1101.3 39.94 43.99
1109.6 59.31 65.81 1101.3 39.94 43.99
1109.6 59.32 65.82

Tendo-se em conta o facto dos PEGs apresentarem valores de tensdo superficial
superiores a 30 mJ.m? (SCHOTT-GERATE Mainz, 2002), é necessario realizar-se a
correcdo dos valores de viscosidade obtidos pelo viscosimetro capilar, na presente
dissertacdo so foi possivel a realizagdo da correcéo dos valores das viscosidades do
PEG 600 para a temperatura de 303 K e para o PEG 400 para a temperatura 293 K,
uma vez que s6 se conhece o calibrante do capilar 541 23/lic e ndo se conhecem 0s
fluidos utilizados para a calibragdo os outros dois capilares utilizados. Comegou-se
determinar o valor de x, aplicando-se a equagéao (4.4), este valor foi determinado tendo
em conta os valores determinados anteriormente para o fluido calibrante 100B e para o
fluido teste S60, esses valores foram determinados por Caetano et al. nas seguintes
referencias, (Caetano et al., 2006, 2005b), conhecendo-se o valor do fator de correcao,
a tenséo superficial do fluido calibrante e dos fluidos em estudo e a densidade do fluido
calibrante e dos fluidos em estudo, através da aplicacdo da equacéo (4.3), é possivel
determinar-se a viscosidade cinematica dos fluidos em estudo (PEG 400 e PEG 600).
ApOs a determinagdo da viscosidade cinematica, aplicou-se a equacdo (4.1) e
determinou-se a viscosidade dindmica do PEG 400 e do PEG 600 corrigidas. A correcdo
da viscosidade tendo em atencéo o efeito da tensao superficial é cerca de 2%, sendo,
necessdéria a correcao dos valores da viscosidade determinados pelo viscosimetro

capilar.
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N&o se tendo conhecimento dos fluidos que foram utilizados para a calibracéo do capilar
537 20/1l e 541 20/ll, dever-se-ia proceder do seguinte modo, escolher um fluido
calibrante e um fluido teste, calibrar-se os capilares e determinar-se o valor da constante
do capilar. E proceder a determinacao da tensao superficial e da densidade do fluido
calibrante e do fluido teste, o fluido escolhido como fluido teste devera ter uma
viscosidade cinematica conhecida. Apds se ter conhecimento destes valores procede-

se do mesmo modo que de procedeu para o capilar 541 23/llc.

Atabela 4.8 apresenta os valores médios das viscosidades dos glicois e dos PEGs, ndo
corrigidos, para as varias temperaturas em estudo, e representou-se 0S MesMos

graficamente (figura 4.5 e 4.6).

Tabela 4.8 - Valores médios da temperatura T/K, densidade p/(kg.m-3) e viscosidade n/(mPa.s)
dos fluidos em estudo.

Fluido TIK p/kg.m-3  n/mPa.s Fluido T/K  plkg.m? n/mPa.s

293.28 1116.3 35.98 293.29 11247 65.04

303.29 1109.2 22.38 303.29 1116.7 39.02

o _ PEG
Dietilenoglicol
31321  1102.2 14.89 200 31321 11088 2521
32323  1094.8 10.38 32322 11009  17.18
20329 11234 48.17 20336 11258 119.07

303.30 1115.7 29.37 PEG 303.20 1117.8 70.28
Trietilenoglicol

31324  1108.0 19.22 400 31322 110906 4455
32324  1100.2 13.22 32325 1101.4  30.02
20337  1123.6 57.52 30036 11199 113.12

303.30 1115.7 34.78 PEG 312.97 1109.6 65.82

Tetraetilenoglicol

600

313.21 1107.9 22.56 323.04 1101.3 44.00

323.22 1099.9 15.43
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Figura 4.5 - Representacdo dos valores médios da viscosidade n/(mPa.s) em
funcéo da temperatura T/K, e, dietilenoglicol; @, trietilenoglicol; M, tetraetilenoglicol.
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Figura 4.6 - Representacdo dos valores médios da viscosidade n/(mPa.s) em
funcéo da temperatura T/K, o, PEG 200; ¢, PEG 400; 1, PEG 600.

Através da andlise das figuras 4.5 e 4.6, verifica-se que a viscosidade dos glicéis e dos
polietilenoglicois a pressao atmosférica, diminui com o aumento da temperatura e que

a viscosidade € menor nos fluidos com menor massa molar, tal como seria previsto.
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4.4. Determinagéo da viscosidade a pressdes moderadamente altas
Para o efeito utilizou-se um viscosimetro de fio vibrante, constituido por uma linha e um
vaso de alta pressdo no qual se encontra o sensor de fio vibrante que permite a

realizacdo das medidas de viscosidade.

O viscosimetro de fio vibrante permite a determinagéo das viscosidades dos fluidos, a
sua utilizacdo consiste na obtencdo da resposta de frequéncia do sensor em torno da
frequéncia de ressonancia (Padua et al.,, 1998). As viscosidades podem ser
determinadas a partir da resposta da tensdo exercida no sensor no dominio da
frequéncia, quando se conhece os parametros do fio, raio do fio, densidade do fio de

tungsténio e coeficiente de amortecimento interno (Padua et al., 1998).

A incerteza das medidas realizadas com o viscosimetro de fio vibrante, com um nivel de
confianca de 95%, é estimada em menos de +2.0%, para viscosidades até 68 mPa.s,
inferior a +2.6%, para as viscosidades entre 69 mPa.s e 268 mPa.s e menos de +3.0%,
para valores maiores de viscosidade. Essas estimativas foram baseadas em estudos de
sensibilidade realizados anteriormente (Caetano et al., 2006; Caetano, Fareleira,
Oliveira, & Wakeham, 2005a; Diogo et al., 2012; Diogo, Caetano, Fareleira, & Wakeham,
2013). Arepetibilidade das medidas, com o mesmo nivel de confianca, € inferior a £0.2%

para baixas viscosidades e inferior a £0.4% para altas viscosidades (Diogo et al. 2014).

4.4.1. Descricao do equipamento

4.4.1.1. Descricao do sensor de fio vibrante

O sensor é constituido por um fio de tungsténio com pureza de 99.95% e diametro de
300 pm, fornecido por Goodfellow (Reino Unido) (Caetano et al., 2005b). Todos os
componentes do sensor foram feitos de aco inoxidavel 316L a excecdo das barras
espacadoras (Caetano et al., 2005b). O isolamento da parte superior do sensor é feito
por PTFE. Para se evitar tensfes causadas por mudangas de temperatura, utilizam-se
como espacadores duas varetas de tungsténio com 5 mm (Caetano et al., 2005b). O fio
encontra-se fixo a duas placas pelas suas extremidades, este foi previamente
tensionado (Caetano et al., 2005b). Os imanes utilizados sdo de NdFeB, tém
comprimento de 55 mm e o circuito magnético é aco inoxidavel AlSI 420 (Caetano et al.,

2005a; Diogo et al., 2014). A célula de medida encontra-se representada na figura 4.7.
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Figura 4.7 - Sensor de fio vibrante, 1 - anilha superior; 2 - mandris de garras superiores; 3 -
fio vibrante; 4 - espacadores de haste; 5 - mandris de garra inferiores; 6 - aperto superior da
haste; 7 - circuito magnético; 8 - imas; 9 - fixadores da haste inferior; 10 — anilhas inferiores
(Diogo et al., 2014).

4.4.1.2. Linha de alta presséao

O sensor descrito acima encontra-se inserido no interior de um vaso de alta presséo de
aco inoxidavel fornecido pela Newport Scientific, Inc (EUA), a pressao no seu interior
pode atingir cerca de 120 MPa (Diogo et al., 2014). A linha de alta pressdo encontra-se
separada em duas seccdes, contendo uma das se¢des um fluido hidraulico (Diogo et
al., 2014). A outra secao contém o liquido em estudo e inclui o vaso de alta presséo e
um transdutor de pressdo, modelo 206 (Setra Systems, EUA), para pressdes maximas
de 70 MPa com incerteza de +0.09 MPa (Diogo et al., 2014). As duas sec¢les sdo
separadas por um pistdo, que precisa de uma pressdo minima de 0.01 MPa para se
movimentar (Diogo et al., 2014). A pressao pode ser aplicada em ambos os lados do
pistdo, através de dois compressores 50-6-15, da High Pressure Equipment Company
(EUA), a sua pressao maxima de trabalho € de 100 MPa. A seccao do fluido contém
ainda um filtro poroso de 15 pm perto do local de inser¢&o do fluido (Diogo et al., 2014).

Na figura 4.8 encontra-se a representacdo da linha de alta pressao.
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Figura 4.8 - Representagdo esquematica da linha de alta presséo.

Utilizou-se para controlar a temperatura um banho Lauda UB 65 J, que contém 6éleo de
silicone, com um controlador de temperatura Lauda R 400 P, mantendo a temperatura
estavel durante cada medida com uma incerteza de +0.005K. Para temperaturas
inferiores a 373 K é necessario utilizar um criostato Haake Phoenix C41P (Thermo
Electron Corporation), este é utilizado como fonte de refrigeracdo externa. A
temperatura no interior do banho Lauda é medida usando-se um termometro de
resisténcia em platina de 100 Q, que se encontra perto da superficie do vaso de alta
pressao, calibrado pela EIA, Portugal, usando um multimetro (Prema, modelo 6001)

como unidade de leitura, com uma incerteza de +0.05 K (Diogo et al., 2014).
4.4.1.2. Equipamento de medida

O objetivo principal do circuito elétrico € medir a resposta em frequéncia do movimento
do fio, a informacdo de uma curva de medida pode ser traduzida em frequéncia de
ressonéncia e largura a meia altura do pico. Estes dados sédo adquiridos usando-se um
amplificador lock-in (Perkin-Elmer, modelo 225), tanto como sintetizador da variagdo da
corrente, como multimetro para medir a queda de tensdo. Utiliza-se um computador
para controlar a instrumentacdo e realizar a aquisicdo dos dados dos varrimentos
realizados através de uma interface Agilent 82357B GPIB / USB da Agilent Technologies
(Diogo et al., 2014).
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4.4.2. Metodologia experimental

As equacdes do modelo incorporam alguns parametros que séo independentes do fluido
em estudo, R (raio do fio de tungsténio), ps (densidade do fio de tungsténio) e Ao
(coeficiente de amortecimento interno), conhecendo-se os parametros referidos
anteriormente e a densidade do fluido € possivel determinar-se a viscosidade deste a
partir dos dados adquiridos. Assim, foi necessaria a determinacdo prévia destes

parametros antes da realizagdo das medidas para a determinagao das viscosidades.

O coeficiente de amortecimento interno, Ao, foi obtido experimentalmente da curva de
ressonancia do sensor em vacuo aplicando-se a equacao (4.12) e a densidade do fio

vem indicada na literatura (Oliveira, 1991).

O raio do sensor foi obtido a partir da calibragéo realizada com tolueno como liquido de
referéncia (Sigma Aldrich, com pureza de 99.8%), a cerca de 298.15 K e 0.1 MPa.
Secou-se previamente o tolueno com peneiros moleculares de 4 A (ativados na estufa
a 423 K), determinou-se a quantidade de agua contida no tolueno através do método
coulométrico do Karl Fisher, que correspondia a 16 ppm. Desarejou-se o tolueno
previamente com hélio durante cerca de 30 minutos e introduziu-se este no vaso que se
encontrava sob vacuo. Para a realizacdo da calibracdo utilizou-se como dados de
referéncia de densidade e da viscosidade do tolueno os dados indicados na literatura
(Assael, Avelino, Dalaouti, Fareleira, & Harris, 2001). A corrente aplicada para a
realizacdo da calibracdo foi de 2 mA, os parametros do sensor obtidos encontram-se
indicados na tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Parametros do sensor de fio vibrante, raio do fio de tungsténio R/m, coeficiente de
amortecimento interno Ao/Hz e densidade do fio de tungsténio ps/(kg.m-3).

Raio do fio de tungsténio, R/m 150.28x106
Coeficiente de amortecimento interno, Ao/Hz 1.39x10+4
Densidade do tungsténio, ps/(kg.m-3) 19230

Apo6s a determinacdo dos parametros do sensor, determinou-se as viscosidades do
trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol, estes foram previamente secos com peneiros

moleculares de 4 A (ativados na estufa a 423 K).

Na tabela 4.10 encontra-se indicada a agua presente nos fluidos esta foi determinada
utilizando-se um Karl Fisher. A marca e a pureza destes encontram-se indicadas na
tabela 3.2.
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Tabela 4.10 - Quantidade de &gua H20/(mg.kg?), presente nos fluidos utilizadas na
determinacgéo da viscosidade utilizando o viscosimetro de fio vibrante.

Fluido H20/(mg.kg?)
Trietilenoglicol 337.3
Tetraetilenoglicol 314.4

Inicialmente comecou-se por colocar o fluido no baldo de carga e desarejou-se o mesmo
com hélio, durante 30 minutos. Posteriormente encheu-se a linha de alta presséo e o
vaso que se encontravam sob vacuo com o fluido, deixou-se estabilizar a temperatura
no valor pretendido para a realizacéo dos ensaios (entre 293 K e 363 K) e colocou-se a

presséo pretendida para a realizacdo do ensaio (0.1 MPa e 70.0 MPa).

Aproximadamente metade das medidas da viscosidade foram obtidos na pressurizacdo
e as restantes na despressurizacao dos fluidos, com o intuito de se verificar se existiam
ou ndo indicios de histerese nas medidas efetuadas, repetiram-se o0s varrimentos a
presséo atmosférica a cada temperatura no inicio e no fim da isotérmica com o objetivo
de se verificar a repetibilidades dos ensaios realizados. Os resultados obtidos para os
véarios fluidos em analise, nas diversas pressfes e temperaturas ndo apresentam
indicios de histerese, com a realizacdo da repeticdo das medidas a pressao atmosférica

verifica-se a repetibilidade dos resultados obtidos.

Foi necesséria a otimiza¢é@o da corrente a usar nas medidas. Para se determinar qual a
corrente mais adequada procedeu-se do seguinte modo, comegou-se por verificar
aproximadamente qual é o valor da viscosidade para a temperatura e pressdo em
estudo, quanto maior for o valor da viscosidade maior devera ser a corrente utilizada
para a realizacdo das medidas. De seguida fez-se a realizacao prévia de ensaios de
medidas de viscosidade colocando-se uma corrente que melhor se adequava e
verificou-se os resultados obtidos apresentavam muito ruido elétrico ou se a curva
obtida apresentava inclinagdo para um dos lados, se a curva apresentar muito ruido
elétrico e as medidas demorarem muito tempo significa que a correntes escolhida é
baixa, para a realizacdo das medidas. Se a curva apresentar uma ligeira inclinacédo do
topo para um dos lados significa que a corrente escolhida é demasiado elevada.
Consoante a curva que se obtenha diminui-se ou aumenta-se ligeiramente a corrente
até a curva ndo apresentar a presenca de muito ruido elétrico e 0 maximo da curva néo

apresentar inclinacgao.

Realizou-se por fim a aquisicdo dos varrimentos para o computador, quando a

temperatura e a pressdo ja se encontravam estaveis. Apés a realizacao de todos os
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ensaios ao fluido em estudo procedeu-se a limpeza da linha, do vaso e do sensor de
alta pressdo. Esta etapa € bastante importante de modo a que seja garantida a
fiabilidade dos resultados obtidos, quando se realiza o processo de limpeza deve-se
garantir que nao existem vestigios do fluido que foi analisado anteriormente, para tal,
procedeu-se a limpeza da linha e do vaso do seguinte modo, comecou-se por remover
o fluido que se estava a analisar anteriormente, fazendo-se passar azoto para empurrar
este, novamente para o baldo de carga. De seguida colocou-se a linha e o vaso sob
vacuo, que ajuda na remocdo do fluido que se encontrava no seu interior, apos a
remocao de maioria do fluido do interior da linha e do vaso, inseriu-se etanol para ajudar
a dissolver os vestigios deste que ainda se encontravam no interior da instalacao,
pressurizou-se e despressurizou-se o etanol varias vezes, para garantir que este
chegava a todas as zonas da linha, do vaso e do sensor de alta presséo, posteriormente
remove-se o0 etanol fazendo-se passar azoto pela instalacdo e colocou-se de seguida a
instalagdo sob vacuo. Repetiu-se todo o procedimento mais duas vezes com etanol e
depois com acetona mais uma vez para se garantir que a linha e o vaso ficam bem
limpos. Por fim, fez-se passar azoto durante algum tempo na linha e no vaso para
garantir que toda a instalacdo fica bem seca, e colocou-se esta sob vacuo, para

preparar-se a inser¢do de um novo fluido.

O baldo de carga é limpo com etanol e acetona e o filtro é colocado num banho de

ultrassons com acetona durante cerca de 10 minutos para se garantir uma boa limpeza.

4.4.3. Resultados experimentais
As curvas de ressonancia obtidas sdo ajustadas ao modelo referido anteriormente e
traduzido pelas equacdes (4.5) a (4.11) e (4.13), a aplicacdo do modelo permite a

determinacgdo das viscosidades para cada um dos ensaios realizados.

Os valores das viscosidades obtidas, as temperaturas e pressdes correspondentes
encontram-se na tabela 4.11 e 4.12, na figura 4.9 e 4.10 encontra-se a representacéo

gréfica das viscosidades em funcdo da presséo.
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Figura 4.9 - Viscosidade em n/(mPa.s), do trietilenoglicol obtida com o viscosimetro
de fio vibrante em fungéo da presséo em p/MPa, %, 293.38 K; -, 303.18 K; ¢, 313.26
K; o, 333.21 K; 71, 343.08 K; X, 362.89 K.

Tabela 4.11 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa, densidade, p/(kg.m-3) e viscosidade,
n/(mPa.s), do trietilenoglicol em cada ensaio.

T/K p/MPa pl/(kg.m3) n/{mPa.s) T/K p/MPa p/(kg.m3) nAmPa.s) T/K p/MPa p/(kg.m=3) n/AmPa.s)

293.38 0.24 1122.8 46.83 19.99 11164 21.69 0.20 1083.9 6.98
0.24 1122.8 46.82 19.98 1116.4 22.07 0.20 1083.9 6.97
0.24 1122.8 46.12 19.98 11164 21.92 0.20 1083.9 6.93
0.24 1122.8 46.54 19.97 11204 21.96 0.20 1083.9 7.05
0.24 1122.8 46.07 29.41 11204 23.30 0.20 1083.9 7.02
0.24 1122.8 46.87 29.40 11204 23.40 0.23 1083.9 6.91
1.24 1123.3 47.46 29.40  1120.5 23.28 0.24 1083.9 7.02
1.24 1123.3 47.21 29.58 11205 23.10 0.24 1083.9 6.95
1.24 1123.3 47.42 29.57  1120.5 23.18 0.24 1084.0 6.92
1.23 1123.3 47.49 29.55 11205 23.54 0.24 1084.0 6.94
1.22 1123.3 47.04 29.54  1120.5 23.53 0.24 1083.9 6.90
1.20 11234 47.73 29.53  1128.8 23.21 1.16 1084.4 7.12
1.16 11234 47.82 50.06 1128.8 26.77 1.16 1084.4 6.96
2.17 1123.7 48.09 50.01 1128.8 27.48 1.16 1084.4 6.95
2.20 1123.7 47.90 49.99  1128.8 26.72 1.16 1084.4 7.11
2.22 1123.7 47.44 49.95 1128.8 26.89 1.16 1084.5 6.98
2.25 1123.7 47.08 49.92  1128.8 27.22 1.16 1084.5 6.97
2.26 1123.7 47.29 49.86  1128.8 26.72 2.02 1084.9 7.11
2.27 1123.7 47.58 49.83  1128.7 27.18 2.03 1084.9 6.97
5.03 1125.0 48.57 49.80 1134.7 26.84 2.03 1084.9 6.93
5.04 1125.0 49.42 65.38 11346 30.08 2.04 1084.9 6.96
5.03 1125.0 49.23 65.11 11345 30.45 2.04 1084.9 7.09
5.01 1125.0 48.36 64.84 11344 30.30 2.05 1084.9 7.04

122



Capitulo 4 - Viscosidades dos Glicois e dos Polietilenoglicéis

5.01
10.53
10.52
10.51
10.53
10.54
10.67
10.68
10.67
10.65
10.63
10.62
20.33
20.34
20.34
20.34
20.35
20.36
20.18
20.20
20.21
20.21
20.21
20.20
29.66
29.65
29.56
50.44
50.42
50.39
50.37
63.23
62.81
62.40

303.18 0.19

0.19

0.19

0.19

0.19

0.19

0.34

0.33

0.33

0.33

0.33

0.33

1125.0
1127.3
1127.3
1127.3
1127.3
1127.3
1127.3
1127.3
1127.4
1127.3
1127.3
1127.3
1131.3
1131.3
1131.3
1131.3
1131.3
1131.3
11314
1131.4
11314
1131.4
11314
1131.4
1135.1
1135.1
1135.1
1143.0
1143.0
1143.0
1143.0
1147.6
1147.5
1147.3
1115.3
1115.3
1115.3
1115.3
1115.3
1115.3
1115.2
1115.2
1115.2
1115.2
1115.3
1115.3

49.43
51.62
51.72
52.15
52.11
51.26
50.89
50.99
50.72
50.82
51.50
51.34
56.34
56.51
55.76
56.36
56.83
56.61
56.36
57.26
56.39
56.29
56.71
56.01
61.45
61.22
61.69
71.06
70.89
71.44
70.74
82.04
81.71
81.01
28.83
29.09
28.66
29.02
28.88
28.78
29.02
29.31
28.50
29.17
29.08
29.33

333.21

64.59
64.36
0.15
0.15
0.15
0.15
0.15
0.15
0.02
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.17
0.76
0.76
0.75
0.76
0.76
0.80
0.79
0.79
0.78
0.78
1.46
1.46
1.47
1.47
1.47
1.47
1.46
1.46
1.46
1.46
1.46
1.46
5.03
4.99
4.99
4.99
4.98

1134.3
1091.6
1091.6
1091.6
1091.6
1091.6
1091.6
1091.6
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1091.7
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.0
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1092.3
1094.2
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1

30.61
29.73
9.28
9.31
9.44
9.30
9.34
9.23
9.16
9.26
9.34
9.23
9.25
9.37
9.25
9.23
9.33
9.35
9.36
9.48
9.42
9.34
9.35
9.42
9.29
9.38
9.29
9.49
9.25
9.29
9.39
9.38
9.38
9.36
9.33
9.47
9.44
9.38
9.27
9.38
9.29
9.61
9.72
9.57
9.70
9.60

362.89

4.89
4.90
4.90
4.90
4.90
9.77
9.76
9.76
9.76
9.76
9.75
20.60
20.59
20.59
20.59
20.58
20.58
30.39
30.38
30.35
30.35
30.35
30.33
39.64
39.61
39.59
39.56
39.54
39.52
50.57
50.52
50.47
50.42
50.36
50.31
68.20
67.87
67.54
67.23
66.92
66.62
0.19
0.19
0.19
0.19
0.19

1086.4
1086.5
1086.5
1086.5
1086.5
1089.0
1089.0
1089.0
1089.0
1089.0
1089.0
1094.5
1094.5
1094.5
1094.5
1094.4
1094 .4
1099.2
1099.1
1099.1
1099.1
1099.1
1099.1
1103.4
1103.4
1103.4
1103.4
1103.4
1103.3
1108.2
1108.2
1108.2
1108.1
1108.1
1108.1
1115.5
11154
1115.3
1115.1
1115.0
1114.9
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4

123

7.19
7.10
7.18
7.24
7.21
7.40
7.53
7.36
7.40
7.34
7.39
8.08
8.04
7.89
7.94
8.07
7.97
8.52
8.44
8.47
8.52
8.47
8.46
9.07
8.93
9.06
8.99
8.94
8.89
9.61
9.75
9.57
9.69
9.67
9.76
10.87
10.63
10.64
10.62
10.54
10.65
4.25
4.24
4.25
4.24
4.25



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

1.22
1.22
1.22
1.22
1.21
1.21
1.98
2.02
2.03
2.10
2.18
2.15
2.00
5.29
5.28
5.27
5.25
5.26
10.22
10.22
10.22
10.21
10.19
10.17
10.16
20.29
20.30
20.32
20.33
20.33
30.26
30.26
30.27
30.27
30.27
30.26
50.74
50.66
50.59
50.54
50.51
66.35
65.19
64.92
64.69
64.47

124

1115.8
1115.8
1115.8
1115.8
1115.8
1115.8
1116.1
1116.1
1116.1
1116.1
1116.1
1116.1
1116.1
1117.6
1117.7
1117.6
1117.6
1117.6
1119.8
1119.8
1119.8
1119.8
1119.8
1119.8
1119.8
1124.2
1124.2
1124.2
1124.2
1124.2
1128.4
1128.4
1128.4
1128.4
1128.4
1128.4
1136.4
1136.4
1136.4
1136.3
1136.3
1142.1
1141.7
11415
1141.4
1141.2

28.98
29.76
29.35
29.62
29.06
29.00
28.91
29.29
29.32
29.31
29.01
29.15
29.40
29.88
30.31
30.07
30.07
29.81
31.49
31.70
31.52
31.52
31.65
3141
31.63
34.20
34.25
34.32
34.25
34.30
37.03
37.15
37.80
36.90
37.00
37.36
43.21
43.63
43.57
43.99
43.39
49.26
48.95
47.59
49.06
48.87

4.98
4.93
4.94
4.94
4.95
4.95
4.95
4.95
4.97
4.97
4.96
4.95
4.95
4.94
4.94
9.72
9.70
9.69
9.69
9.68
9.67
9.62
9.62
9.61
9.61
9.61
20.94
20.94
20.94
20.93
20.92
20.92
20.91
20.91
20.90
29.52
29.51
29.50
29.49
29.46
29.45
29.80
29.79
29.77
29.76
29.74

1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1094.1
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1096.5
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1101.9
1105.9
1105.9
1105.9
1105.9
1105.9
1105.9
1106.0
1106.0
1106.0
1106.0
1106.0
1106.0

9.68
9.61
9.72
9.61
9.61
9.66
9.71
9.59
9.69
9.67
9.76
9.52
9.68
9.65
9.55
9.99
9.92
9.94
9.98
9.93
9.91
9.96
9.90
10.08
10.02
10.03
10.66
10.78
10.79
10.79
10.58
10.65
10.68
10.63
10.78
11.49
11.28
11.31
11.36
11.34
11.36
11.20
11.54
11.42
11.47
11.35

0.19
0.19
0.19
0.19
0.19
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
0.20
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
1.27
2.00
2.00
2.00
1.99
2.00
1.99
1.99
1.99
2.00
2.00
4.99
4.99
4.99
5.00
5.00
5.00
4.99
4.99
10.02
10.02
10.02
10.02
10.02
10.01

1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1068.4
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.0
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1069.4
1071.2
1071.2
1071.2
1071.2
1071.2
1071.2
1071.2
1071.2
1074.0
1074.0
1074.0
1074.0
1074.0
1074.0

4.24
4.27
4.25
4.25
4.27
4.29
4.25
4.26
4.23
4.23
4.22
4.26
4.27
4.26
4.31
4.27
4.27
4.27
4.27
4.28
4.28
4.27
4.30
4.33
4.31
4.31
4.29
4.28
4.33
4.31
4.27
4.29
4.37
4.40
4.39
4.40
4.39
4.39
4.39
4.39
4.55
4.52
4.53
4.52
4.51
4.54



Capitulo 4 - Viscosidades dos Glicois e dos Polietilenoglicéis

64.01 1107.3 47.91 29.73  1105.8 11.35 10.01 1074.0 4.52

313.26 0.17 1107.3 18.84 29.24  1105.8 11.51 10.00 1074.0 4.52
0.17 1107.3 18.62 29.22  1105.9 11.36 10.00 1074.0 4.48
0.17 1107.3 18.66 2941  1105.9 11.32 10.01 1074.0 4.51
0.17 1107.3 18.92 29.40 1105.9 11.28 19.84 10794 4.78
0.17 1107.3 18.62 2940 1105.9 11.32 19.84 1079.4 4.79
0.17 1107.3 18.95 29.39  1105.9 11.24 19.83 10794 4.79
0.17 1107.3 18.57 29.39  1105.9 11.55 19.83 1079.4 4.79
0.17 1107.4 18.68 29.37  1105.8 11.48 19.83 10794 4.79
0.51 1107.4 18.97 29.29  1105.8 11.28 19.82 1079.4 4.81
0.51 1107.4 18.91 29.29  1105.8 11.26 19.82 10794 4.78
0.51 1107.4 19.09 29.28  1105.8 11.13 19.82 1079.4 4.81
0.51 1107.4 18.84 29.27  1105.8 11.21 29.79 1084.5 5.11
0.51 1107.4 18.84 29.27  1105.8 11.24 29.78 1084.5 5.09
0.51 1107.4 18.73 29.26  1109.5 11.37 29.79 1084.5 5.06
0.52 1107.6 18.83 3749  1109.5 12.07 29.77 1084.5 5.09
0.93 1107.6 18.89 37.43 11094 11.99 29.76  1084.5 5.09
0.93 1107.6 18.98 37.38 11094 11.89 29.76  1084.5 5.06
0.93 1107.6 18.77 37.34 11094 11.74 29.76  1084.5 5.07
0.93 1107.6 18.88 37.26 11094 12.04 39.33  1089.2 5.40
0.93 1107.6 18.96 37.21  1109.8 11.94 39.07 1089.1 5.40
0.93 1107.6 18.79 38.27  1109.8 12.05 39.06 1089.1 5.38
0.93 1107.6 18.96 38.21  1109.8 12.16 39.05 1089.1 5.39
0.93 1107.6 19.06 38.15  1109.7 12.06 39.04 1089.1 5.36
0.93 1107.6 18.85 38.02 11141 12.13 39.03 1089.1 5.38
0.93 1107.6 18.63 48.28 11140 12.76 50.52 1094.5 5.71
0.92 1109.3 19.16 48.11  1114.0 13.04 50.48 1094.4 5.74
4.47 1109.3 19.49 48.01 11140 12.75 50.43 1094.4 5.76
4.47 1109.3 19.64 4791 11139 12.77 50.38 1094.4 5.74
4.47 1109.3 19.51 47.81 11139 12.62 50.34 1094.4 5.71
4.47 1109.3 19.58 47.71 11138 13.00 50.30 1094.4 5.76
4.47 1109.3 19.52 47.60 11147 13.00 50.26  1094.3 5.75
4.47 1109.3 19.53 49.73  1114.7 12.91 50.20 1094.3 5.73
4.47 1109.3 19.59 49.70 11147 12.96 50.13 1094.3 5.75
4.46 1109.3 19.45 49.67 1114.7 12.99 68.79  1102.5 6.48
4.46 1109.3 19.53 49.64 11147 13.01 68.57 1102.4 6.41
4.45 1109.3 19.70 49.61 1114.7 13.05 68.37 1102.3 6.41
4.45 1111.7 19.61 49.59 11227 12.91 68.17 1102.2 6.41
9.67 1111.7 20.40 69.65  1122.6 14.74 67.98 1102.2 6.38
9.67 1111.7 20.20 69.13 11225 14.52 67.66 1102.0 6.33
9.67 1111.7 20.18 68.79 11224 14.61 67.37 1101.9 6.36
9.66 1111.7 19.85 68.60 11223 14.87

9.66 1116.4 20.02 343.08 0.20 1083.9 7.04
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Figura 4.10 - Viscosidade em n/(mPa.s), do tetraetilenoglicol obtida com o
viscosimetro de fio vibrante em funcéo da pressao em p/MPa %, 293.36 K; ¢, 312.78
K; o, 333.19 K; %, 362.60 K.

Tabela 4.12 - Dados da temperatura T/K, pressdo p/MPa, densidade, p/(kg.m-3) e viscosidade,
n/(mPa.s), do tetraetilenoglicol em cada ensaio.

TIK  p/MPa p/(kg.m3) n/{mPa.s) T/K p/MPa p/(kg.m3) n/(mPa.s) T/K p/MPa p/(kg.m3) nAmPa.s)

293.36 0.14 1122.5 56.29 7.94 1110.6 23.77 10.45 1095.8 11.39
0.14 1122.5 57.76 7.93 1110.6 23.84 10.45 1095.8 11.43
0.14 1122.5 57.06 7.93 1110.6 23.70 10.45 1095.8 11.34
0.14 1122.5 57.29 7.93 1110.6 23.56 10.45 1095.8 11.40
0.14 1122.5 57.40 7.93 1110.6 23.66 10.45 1095.8 11.48
0.14 1122.5 57.14 10.56 1111.8 24.05 10.45 1095.8 11.39
0.14 1122.5 57.49 10.55 1111.8 24.32 10.46  1095.8 11.28
0.14 1122.5 56.68 10.55 1111.8 24.16 10.45 1095.8 11.39
0.14 1122.5 57.15 10.55 1111.8 24.01 10.45 1095.8 11.40
0.14 1122.5 56.72 10.54 1111.8 24.13 1452 1097.9 11.87
0.14 1122.5 56.80 10.54 1111.8 24.15 1452 1097.9 11.77
0.15 1122.5 56.57 10.54 1111.8 24.10 1451 1097.9 11.82
0.15 1122.5 56.91 10.54 1111.8 24.24 1451 1097.9 11.85
0.15 1122.5 56.87 10.53 1111.8 24.37 1451 1097.9 11.80
0.86 1122.9 57.27 10.53 1111.8 24.09 1451 1097.9 11.91
0.85 1122.9 57.59 10.60 1111.9 24.17 1451 1097.9 11.83
0.86 1122.9 57.25 10.59 11119 24.17 1451 1097.9 11.85
0.87 1122.9 57.57 10.59 11119 24.18 1450 1097.9 11.77
0.87 1122.9 57.86 10.59 11119 23.96 1450 1097.9 11.86
0.88 1122.9 57.49 10.59 11119 24.24 20.01 1100.6 12.18
1.09 1123.0 57.81 10.58 1111.8 24.19 20.00 1100.6 12.37
1.08 1122.9 57.69 10.58 1111.8 24.15 19.98 1100.6 12.33
1.08 1122.9 57.78 10.58 1111.8 24.10 19.98 1100.6 12.20
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1.22 1107.4 22.25 121 1091.0 10.62 10.55 1073.0 5.14
1.22 1107.4 22.32 121 1091.0 10.59 10.55 1073.0 5.17
1.22 1107.4 22.44 1.21 1091.0 10.65 10.55 1073.0 5.12
1.22 1107.4 22.06 1.20 1091.0 10.54 15.11 1075.6 5.32
1.96 1107.7 22.67 1.99 1091.4 10.59 15.11 1075.6 5.31
1.96 1107.7 22.58 1.99 1091.4 10.66 15.11 1075.6 5.32
1.95 1107.7 22.63 1.99 1091.4 10.66 15.11 1075.6 5.34
1.95 1107.7 22.55 1.99 1091.4 10.65 15.11 1075.6 5.30
1.95 1107.7 22.44 1.99 1091.4 10.68 15.11 1075.6 5.32
1.94 1107.7 22.50 1.99 1091.4 10.67 15.11 1075.6 5.31
1.94 1107.7 22.45 2.00 1091.4 10.65 15.11 1075.6 5.33
1.94 1107.7 22.40 2.00 1091.4 10.69 15.10 1075.6 5.33
1.93 1107.7 22.50 2.00 1091.4 10.64 15.10 1075.6 5.25
1.93 1107.7 22.54 2.00 1091.4 10.60 19.84 1078.2 5.52
1.91 1107.7 22.46 5.10 1093.1 10.91 19.84 1078.2 5.46
191 1107.7 22.36 5.11 1093.1 10.89 19.84 1078.2 5.48
191 1107.7 22.52 5.11 1093.1 10.89 19.84 1078.2 5.50
1.91 1107.7 22.74 5.12 1093.1 10.87 19.84 1078.2 5.52
1.90 1107.7 22.51 5.12 1093.1 10.95 19.84 1078.2 5.53
1.90 1107.7 22.58 5.13 1093.1 10.90 19.84 1078.2 5.47
1.90 1107.7 22.68 5.13 1093.1 10.92 19.84 1078.2 5.46
1.89 1107.7 22.55 5.13 1093.1 10.86 19.84 1078.2 5.46
1.89 1107.7 22.58 5.13 1093.1 10.81 19.84 1078.2 5.48
1.89 1107.7 22.52 5.13 1093.1 10.90 29.73 1083.5 5.92
5.29 1109.3 23.22 5.14 1093.1 11.03 29.72 1083.5 5.91
5.29 1109.3 23.34 9.24 1095.2 11.42 29.72 1083.5 5.98
5.29 1109.3 23.31 9.27 1095.2 11.34 29.72 1083.5 5.93
5.29 1109.3 23.42 9.26 1095.2 11.35 29.72 1083.5 5.94
5.28 1109.3 23.19 9.26 1095.2 11.29 29.72 1083.5 5.97
5.28 1109.3 23.19 9.26 1095.2 11.34 29.72 1083.5 5.93
5.28 1109.3 23.48 9.25 1095.2 11.28 29.72 1083.5 5.89
5.27 1109.3 23.45 9.25 1095.2 11.35 29.72 1083.5 5.88
7.91 1110.6 23.66 9.24 1095.2 11.37 29.71 1083.5 5.93
7.91 1110.6 23.69 9.27 1095.2 11.33 50.17 1093.6 6.66
7.91 1110.6 23.68 8.82 1095.0 11.28 50.17 1093.6 6.68
7.91 1110.6 23.77 8.82 1095.0 11.24 50.18 1093.6 6.69
7.90 1110.6 23.76 8.82 1095.0 11.37 50.18 1093.6 6.69
7.89 1110.6 23.72 8.82 1095.0 11.31 50.18 1093.6 6.73
7.89 1110.6 23.79 8.82 1095.0 11.24 50.18 1093.6 6.67
7.88 1110.6 23.80 8.82 1095.0 11.26 50.18 1093.6 6.77
7.88 1110.6 23.84 8.82 1095.0 11.29 50.18 1093.6 6.67
7.87 1110.6 23.59 8.82 1095.0 11.33 70.45 1102.7 7.83
7.95 1110.6 23.82 8.82 1095.0 11.26 70.43 1102.7 7.83
7.95 1110.6 23.80 8.82 1095.0 11.30 70.40 1102.7 7.85
7.95 1110.6 23.81 8.81 1095.0 11.19 70.38 1102.7 7.82
7.94 1110.6 23.75 10.45 1095.8 11.60 70.37  1102.7 7.80
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7.94 1110.6 23.67 10.45 1095.8 11.36

4.4.4, Tratamento dos resultados

A viscosidade dos fluidos pode ser correlacionada através de diversas equacdes, entre
elas encontram-se a equacao de Andrade’s modificada, a equagao de Vogel-Fulcher-
Tammann modificada e a equacado universal de Assael. No presente trabalho utilizou-
se a equacéo de Vogel-Fulcher-Tammann modificada e a equac¢éo universal de Assael
na determinacdo das correlacdes das viscosidades a partir dos valores obtidos

experimentalmente.

4.4.4.1. Correlacdo da viscosidade aplicando-se a equacdo de Vogel-

Fulcher-Tammaann (VFT) modificada

A correlacdo das viscosidades pode ser expressa em funcdo da pressdo e da
temperatura, aplicando-se a equacao de Vogel-Fulcher-Tammaann (VFT) modificada,
um polinémio de terceiro grau, com oito pardmetros de ajuste (equacdo (4.14))
(Comudas et al., 2014; Mylona et al., 2014).

B+b1Ap+b2Ap2+b3Ap3)

n = Aexp (alAp + a,Ap? + —

(4.14)

Onde, n é a viscosidade em mPa.s, A, a1, az, B, b1, by, bz e C sdo parametros de ajuste,

T é a temperatura em K e Ap variagdo da pressao em MPa, é dado pela equagéo (4.15).
Ap =P — Drey (4.15)

Ducoulombier et al. (Ducoulombier et al., 1986) e Paredes et al. (Paredes, Fandifo,
Pensado, Comufas, & Ferndndez, 2012) usaram uma equagéo semelhante a equacao
(4.14) que sofreu uma pequena alteracdo que consiste no uso de Ap em vez de p,

usando como valor de prr 0.1 MPa (Comufas et al., 2014).

Na realizacdo da correlacéo das viscosidades em funcao da pressao e da temperatura
aplica-se a equacao de Vogel-Fulcher-Tammaann (VFT) modificada (equacgéo (4.9)). Os
parametros desta equacgéo foram determinados para os dois fluidos em estudo, tendo-
se determinado também os valores do RSMD, AAD, e bias para cada glicol, através da
aplicagcédo das equacdes (A.1), (A.2) e (A.3), respetivamente, encontrando-se na tabela
4.13.
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Tabela 4.13 - Parametros da VFT modificada (equacéo (4.14)) obtidos e os valores estatisticos.

Trietilenoglicol

Tetraetilenoglicol

Al(mPa.s) 0.055 0.085
ai/MPat 0.00032 0.00081
a/MPa2 1.21x10°5 2.04x10°
B/K 853.38 735.12
by/(MPal.K) 1.16 1.18
ba/(MPa2.K) -0.0052 -0.0071
ba/(MPa3.K) 2.63x105 2.81x10%
CIK 166.98 180.52
RSMD/% 0.85 0.82
AAD/% 0.68 0.67
bias/% -0.01 -0.01

As figuras 4.11 e 4.12 apresentam os desvios dos dados obtidos experimentalmente em

relacdo a correlacdo obtida pela aplicacdo da equacao (4.14), em funcdo da pressao

para as varias temperaturas em estudo, para o trietilenoglicol e tetraetilenoglicol. O

calculo dos desvios foi efetuado através da aplicacao da equacéo (A.4) em apéndice.
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Figura 4.11 - Desvios da viscosidade 100(n-ncac)/Neac, do Trietilenoglicol obtida
pela correlacdo determinada através da aplicagdo da equacgdo, Vogel-Fulcher-
Tammaann em funcédo da pressdo em p/MPa, %, 293.38 K; -, 303.00 K; ¢, 313.26

K; 0, 333.21 K; 0, 343.08 K; x, 362.88 K.

Através da andlise da figura 4.11 verifica-se que os desvios dos dados das viscosidades

obtidos experimentalmente do trietilenoglicol em relagcdo a correlacdo obtida pela

aplicacdo da equacdo (4.14), sdo praticamente todos inferiores a 2.0%, exceto a

temperatura de 293.38 K e pressdo de 70.0 MPa que séo inferiores a 3.0%.
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Figura 4.12 - Desvios da viscosidade 100(n-ncac)/Neaic, do Tetraetilenoglicol obtida
pela correlacdo determinada através da aplicacdo da equacdo, Vogel-Fulcher-
Tammaann em funcéo da pressdo em p/MPa, %, 293.36 K; ¢, 312.78 K; o, 333.19

K; %, 362.60 K.
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Analisando-se a figura 4.12 verifica-se que os desvios dos dados das viscosidades
obtidos experimentalmente do tetraetilenoglicol em relacdo a correlacdo obtida pela

aplicacdo da equacao (4.14), estédo praticamente todos dentro da incerteza do método.
4.4.3.2.2. Equacéo universal de Assael

O modelo desenvolvido por Assael et al. (Assael, Dymond, Papadaki, & Patterson, 1992)
€ baseado no modelo das esferas rigidas descrito por Dymond (Dymond, 1985). Assael
et al. estabeleceu curvas universais para determinar as propriedades de transporte de
fluidos densos. As curvas universais sao definidas pela viscosidade reduzida em funcéo
do volume reduzido e sdo baseadas na difusividade, viscosidade e condutividade

térmica.

As curvas universais de Assael comecaram por ser aplicadas para n-alcanos. Assael et
al. comecgou por determinar os valores das viscosidades reduzidas, a partir dos valores
de viscosidade (existentes na literatura), aplicando a equacao (4.14). Representou de
seguida os valores da viscosidade reduzida em funcdo do volume reduzido, com as
curvas obtidas determinou os valores os coeficientes a;;, da equagdo (4.16). A partir dos
valores de difusividade dos n-alcanos de maior massa molar este autor determinou o
valor de rugosidade desses compostos, este também é considerado na equacgéo
universal da Assael. Deste modo, o autor estabeleceu curvas universais para determinar

as propriedades de transporte dos fluidos (Assael, Dymond, Papadaki, et al., 1992).

A equacdao universal de Assael (equacao (4.16)) permite correlacionar a viscosidade em

funcéo do volume molar.
T?pr R Vi ) l L
1og(7€7)._ izoanl(%) (4.16)

Onde, n° € a viscosidade reduzida, R, é o fator de rugosidade, os coeficientes an
encontram-se na tabela 4.14 e V, é o volume reduzido dado pela equagéo (4.17)
(Assael, Dymond, & Patterson, 1992).

V= (4.17)

Onde, V é o volume molar e V, é o volume caracteristico (volume de esfera rigida) em
funcdo da temperatura, determinado pela aplicacdo da equacdo (4.18) (Assael,
Dymond, & Patterson, 1992).
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Tabela 4.14 - Coeficientes a; da equacéo universal de Assael.

i ani
0 1.0945
1 -9.2632
2 71.0385
3 -301.9012
4 797.6900
5 -1221.9770
6 987.5574
7 -319.4636
Vo =a+b(T —Ty) + c(T — Tp)? (4.18)

Onde, Vo é o volume em fungdo da temperatura, T € temperatura, a, b e ¢ séo

parametros de ajuste e T¢=293.33 K.

A viscosidade reduzida é determinada a partir da viscosidade experimental através da

equacao (4.19).
* _ s(_1\Y? 23
N =6.035x 108 () " V¥ (4.19)

Onde, n° é a viscosidade reduzida, M é a massa molar, R é a constante dos gases

perfeitos e T é a temperatura (Assael, Dymond, & Polimatidou, 1994).

Este modelo ja foi aplicado anteriormente para compostos puros como alcanos (Assael,
Dymond, Papadaki, et al., 1992), alcoois (Assael, Dymond, et al., 1994), tolueno (Assael
et al., 2001), hidrocarbonetos aromaticos (Assael, Dymond, & Patterson, 1992), e

também a misturas (Assael, Polimatidou, Vogel, & Wakeham, 1994).

Efetuou-se a correlagéo das viscosidades, aplicando-se a equacao universal de Assael
(equacao (4.16)), realizando-se previamente o ajuste do Voem funcdo da temperatura
(equacéo (4.18)) e do R, (equacéao (4.19)) em simultaneo. Determinou-se também os
valores do RSMD, AAD, bias para o trietilenoglicol e para o tetraetilenoglicol, aplicando-
se as equacles (A.1), (A.2) e (A.3), respetivamente. Os valores obtidos pela realizacao
da correlacao de Assael e dos parametros estatisticos encontram-se indicados na tabela
4.15.
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Tabela 4.15 - Valores dos parametros da equacdo de universal de Assael obtidos para o
trietilenoglicol e para o tetraetilenoglicol e parametros estatisticos.

Trietileoglicol Tetraetileoglicol
a 109.1 143.6
b -0.19 -0.18
c 6.19x104 -5.53x10®
Rn 4.2 34
RSMD/% 0.96 1.08
AAD/% 0.76 0.81
bias/% -0.01 -0.01

Nas figuras 4.13 e 4.14 encontram-se indicados os desvios dos dados obtidos

experimentalmente em relacéo a correlacdo obtida pela aplicagéo das equagdes (4.16)

a (4.19), em funcdo da pressdo para as varias temperaturas em estudo, para o

trietilenoglicol e tetraetilenoglicol, estes foram determinados através da aplicacdo da

equacdao (A.4) em apéndice.
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Figura 4.13 - Desvios da viscosidade 100(n-Ncaic)/Ncaic, do Trietilenoglicol obtida
pela correlacdo da viscosidade em funcdo da pressdo e da temperatura pela
equacao universal de Assael em funcéo da pressdo p/MPa, %, 293.38 K; -, 303.00

K; 0, 313.26 K; o, 333.21 K; 7, 343.08 K; x, 362.88 K.
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Verifica-se pela andlise da figura 4.13 que os desvios dos dados da viscosidade obtidos
experimentalmente do trietilenoglicol em relacdo a correlacao obtida pela aplicacdo da
equacdo universal de Assael encontram-se praticamente todos dentro da incerteza das
medidas, a excecdo dos valores desvios obtidos a 293.38 K e a 70.0 MPa que se

encontram ligeiramente fora dos valores da incerteza do método.
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Figura 4.14 - Desvios da viscosidade 100(n-Ncarc)/Nearc, do Tetraetilenoglicol obtida
pela correlacdo da viscosidade em funcdo da pressdo e da temperatura pela
equacao universal de Assael em fungéo da pressdo p/MPa, %, 293.36 K; ¢, 312.78
K; 0, 333.19 K; %, 362.60 K.

Analisando-se a figura 4.14 verifica-se que os desvios dos dados da viscosidade obtidos
experimentalmente do tetraetilenoglicol em relacdo a correlacdo obtida pela aplicacao
da equacéo universal de Assael sdo inferiores a 2.5% a excecao dos dados obtidos a
temperatura de 293.36 K e a pressao de 70.0 MPa que sao inferiores a 6.0%, verifica-
se que todos os valores estdo dentro da incerteza do método a excec¢éo dos valores a
293.36 K e 70.0 MPa.

A equacédo de Vogel-Fulcher-Tammann apresenta desvios menores de que a equagéo

universal de Assael.

4.4.3.3. Comparacao dos dados da viscosidade do trietilenoglicol e do

tetraetilenoglicol com a literatura

Os valores obtidos pela aplicacdo das equacdes de Vogel-Fulcher-Tammann
modificada e da equacdo de Assael foram comparados com os valores da viscosidade
a pressbes moderadamente altas existentes na literatura e com os valores da

viscosidade obtidos a presséo atmosférica utilizando-se o viscosimetro capilar.
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Fez-se o levantamento dos dados da literatura que demonstrou que apenas Sagdeev et
al. (Sagdeev, Fomina, Mukhamedzyanov, & Abdulagatov, 2012) apresentou dados
referentes a viscosidade do trietilenoglicol a altas pressdes, tendo realizado medidas
para temperaturas entre 298 K e 462 K e pressdes entre 0.1 MPa e 245.0 MPa,
verificando-se no entanto a escassez de dados na zona das baixas densidades. Com a
realizacdo da analise dos dados da literatura ndo foram encontrados dados anteriores

da viscosidade do tetraetilenoglicol a pressées moderadamente altas.

Nas tabelas 4.16 e 4.17 encontra-se o sumario dos dados da viscosidade publicados,
encontrando-se referenciados pelo autor e ano da publicacao, método de medida, gama
de temperatura e pressao, e incerteza das medidas. Os valores limites de desvios e o
desvio médio entre os valores da viscosidade obtidos experimentalmente através da
aplicacdo das equacoes (4.14) e (4.16) e os valores da literatura encontram-se indicados
nas trés ultimas colunas da tabela.

Tabela 4.16 - Sumério dos dados da viscosidade do trietilenoglicol publicados e determinados

com o viscosimetro capilar, método de medida, gama de temperatura e presséo, incerteza das
medidas, limites dos desvios e desvio médio.

Limite Limite
. N . o superior inferior Desvio
Correlagdo  Referéncia Métodos T/IK p/MPa  Incerteza/% dos dos médio/%z2
desvios/%? desvios/%?
Resultados — VISCOSIMEUO g3 353 ¢ 4 1.2 2.9 2.4 2.7
VFT experimentais capilar
modificada Sagdeev et Sistema b c c c
al. (2012) hidrostatico 298-462 0.1-245.0 +1.5-2.0 2.6 0.2 1.2
Resultados — Viscosimetro g3 553 g4 1.2 4.2 3.6 3.9
experimentais capilar
Assael Sagdeev et Sistema
9 298-462 0.1-245.0 +1.5-2.0° 2.7¢ -6.84¢ 2.7¢

al. (2012) hidrostatico

a3 Os limites dos desvios e desvios médios apresentados, relativamente as equacotes (4.14) e
(4.16) foram apenas determinados dentro da gama de temperaturas e pressées realizadas

experimentalmente.
b) Os valores da incerteza sdo dependentes da temperatura e pressao.

9 Os limites dos desvios e os desvios médios apresentados, apresentados relativamente as
equacdes (4.14) e (4.16), foram determinados para a temperatura de 365 K, temperatura

ligeiramente superior a dos valores experimentais.
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Tabela 4.17 - Dados dados da viscosidade do tetratilenoglicol determinados com o viscosimetro
capilar, método de medida, gama de temperatura e pressao, incerteza das medidas, limites dos

desvios e desvio médio.

Limite Limite
x A . o superior inferior Desvio
Correlacdo  Referéncia Métodos TIK p/MPa Incerteza/% dos dos médio/%a
desvios/%? desvios/%?
VFT ~ Resultados — VisCOSIMEW0 ,q3 355 4 1.2 5.5 0.7 35
modificada experimentais capilar
Assael ~Resultados —Viscosimeto ,gq 555 4 £1.2 0.8 8.2 5.8
experimentais capilar

a8 Os limites dos desvios e desvios médios apresentados, relativamente as equacdes (4.14) e

(4.16) foram apenas determinados dentro da gama de temperaturas e pressfes realizadas

experimentalmente.

Na figura 4.15 encontra-se a representacdo grafica dos desvios da viscosidade do
trietilenoglicol calculados através da aplicagédo da correlacdo determinada a partir das
equacoes (4.14) e (4.16), para os dados experimentais do viscosimetro capilar e dos

dados presentes na literatura.
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Figura 4.15 - Desvio dos dados da literatura e do viscosimetro capilar em relagdo
as correlagdes obtidas para o trietilenoglicol, o viscosimetro capilar aplicado a
correlacdo de VFT modificada; ° viscosimetro capilar aplicado a correlacdo de
Assael, Sagdeev et al. (2012) a 0.1 MPa aplicado a correlacdo de VFT
modificada, o Sagdeev et al. (2012) a 49 MPa aplicado a correlagdo de VFT
modificada, m Sagdeev et al. (2012) a 0.1 MPa aplicado a correlacdo de Assael, m
Sagdeev et al. (2012) a 49 MPa aplicado a correlacdo de Assael.
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Verifica-se que, os desvios obtidos na aplicacdo da correlagédo de VFT modificada em
relacdo aos dados do viscosimetro capilar, ndo apresentam grande variagdo com a
variacdo da temperatura, tendo um desvio médio de 2.7%, os desvios obtidos na
aplicacdo da correlacdo de Assael em relacdo aos dados do viscosimetro capilar
também ndo apresentam grandes desvios entre si, tendo um desvio médio de 3.9%,
superior ao obtido pela correlacdo de VFT. Os desvios calculados para os dados obtidos
por Sagdeev et al. (Sagdeev et al., 2012) pela correlacdo de VFT modificada sdo em
geral menores para a pressdo de 0.1 MPa, o valor médio dos desvio obtidos com a
aplicacdo desta correlagdo € de 1.2%, aplicando-se a correlacdo de Assael a estes
valores verifica-se que os desvios tendem a aumentar em médulo com o0 aumento da
temperatura em modelo, verificando-se também que para a pressédo de 0.1 MPa os
desvios sdo superiores aos obtidos para a pressdo de 49 MPa. Alguns dos desvios

obtidos encontram-se fora da incerteza do método aplicado.

Na figura 4.16 encontra-se a representacédo grafica dos desvios obtidos na aplicagéo da
correlagdo obtida através das equagbes (4.14) e (4.16), em relacdo aos dados do

viscosimetro capilar para o tetraetilenoglicol.
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Figura 4.16 - Desvio dos dados do viscosimetro capilar em relacdo as correlacdes

obtidas para o tetraetilenoglicol, o viscosimetro capilar aplicado a correlacdo de
VFT modificada; * viscosimetro capilar aplicado a correlagao de Assael.
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Analisando-se a figura 4.16 que representa os desvios obtidos na aplicagdo da
correlacdo de VFT modificada em relagéo aos dados do viscosimetro capilar verifica-se
que, os desvios tendem a aumentar com o0 aumento da temperatura, verificando-se o
maior desvio (5.5%) para a temperatura de 323 K. Analisando-se os desvios obtidos na
aplicacdo da equacao de Assael em relacao aos dados do viscosimetro capilar verifica-
se que os desvios tendem a aumentar em modulo com 0 aumento da temperatura,
verificando-se o maior desvio em modulo para a temperatura de 313 K. Verificou-se que
os desvio obtidos para a correlagcdo de VFT modificada encontram-se ligeiramente
acima da incerteza do método a excecdo do valor a 293 K e que 0 para a correlacao
aplicando a equacado de Assael os desvios encontram-se todos ligeiramente a cima da

incerteza do método a excec¢éo dos valores determinados a 293 K.
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4.5. Previsdo das viscosidades dos polietilenoglicdis a presséao
atmosférica

O objetivo final desta dissertacdo é a construgcdo de um método de previsdo das
viscosidades dos polietilenoglicdis a partir da viscosidade dos seus monémeros. Para
isso relacionou-se, primeiramente, a viscosidade dos glicois a pressdo atmosférica com

a sua massa molar.

A correlacdo das viscosidades pode ser expressa em funcdo da massa molar,

aplicando-se a equacéao (4.20), uma equacao exponencial (Bailey & Koleske, 1991).
n=AM" (4.20)

Onde, n é aviscosidade em mPa.s, A e n sdo parametros de ajuste, M € a massa molar

em g.mol?.

Os parametros desta equacéo foram determinados a partir dos valores de viscosidades
dos glicéis (dietilenoglicol, trietilenoglicol e tetraetilenoglicol) obtidos pelo viscosimetro
capilar (estes valores encontram-se indicados na secc¢éo 4.3.3) e dos valores de massa
molar. Os par@metros A e n foram obtidos para cada uma das isotérmicas em estudo,
estes valores encontram-se indicados na tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Parametros de ajuste da equacado (4.20) para cada uma das temperaturas em
estudo.

TIK A n

293 1.012 0.768
303 0.774 0.723
313 0.620 0.683
323 0.498 0.652

Aplicando-se a equacao (4.20), tendo-se em conta 0os parametros obtidos em cada
isotérmica e as massas molares obtidas por espetrometria de massa para o protao é
possivel prever a viscosidade dos polietilenoglicois. A correlagcdo anterior foi utilizada
para prever as viscosidades do PEG 200, PEG 400 e PEG 600. A tabela 4.19 apresenta
os desvios entre os valores previstos pela equacgéo e os determinados pelo viscosimetro
capilar (estes valores encontram-se indicados na seccdo 4.3.3.), estes desvios

encontram-se representados graficamente na figura 4.17.
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Tabela 4.19 - Desvios entre os valores previstos pela equacgéo (4.20) e os valores de viscosidade
determinados pelo viscosimetro capilar.

Desvios do PEG Desvios do PEG Desvios do PEG

T/IK
200/% 400/% 600/%
293 0.17 -1.50
303 0.25 -3.41 -35.75
313 0.00 -4.85 -27.43
323 -0.18 -6.39 -29.38
10
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Figura 4.17 - Desvios entre os valores previstos pela equacéo (4.20) e os valores
de viscosidade determinados pelo viscosimetro capilar para os PEGs, e, PEG 200;
¢, PEG 400; =, PEG 600.

A correlagéo das viscosidades em funcéo das massas molares foi realizada para valores
de massa molar entre 106.12 g.mol* e 194.23 g.mol®. Analisando-se os desvios
indicados na tabela 4.19 e representados na figura 4.17, verifica-se que a correlagéo
permite uma boa previsao dos valores de viscosidade do PEG 200. Para o PEG 400 os
desvios ja sao ligeiramente superiores, e aumentam com o0 aumento da temperatura,
como a massa molar do PEG 400 é superior a massa molar dos glicéis utilizados na
construcdo da correlacdo (cerca de 2 vezes) os desvios obtidos sdo maiores. O PEG
600 apresenta uma massa molar muito superior a massa molar dos glicéis utilizados na
construcdo da correlagdo, ndo se conseguindo deste modo uma boa previsdo dos

valores de viscosidades para este polietilenoglicol.
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Capitulo 5 - Conclusdes

O objetivo principal desta dissertacao foi a realizacdo de medidas experimentais de
propriedades termofisicas como as viscosidades e as densidades, e a sua correlacédo
com a precisdo adequada a aplicacdo pratica. Os estudos realizados incluiram uma
vasta gama de temperaturas e pressées com o objetivo de se abranger as temperaturas
e pressdes utilizadas a nivel industrial. A viscosidade e a densidade dos fluidos sdo
propriedades muito relevantes no dimensionamento de equipamentos devido a sua
importancia a nivel industrial, estas propriedades dos fluidos devem ser disponibilizadas

para consulta, preferencialmente sobre a forma de correlacoes.

No decorrer do trabalho experimental foram realizadas medidas de viscosidade do
dietilenoglicol, do trietilenoglicol, do tetraetilenoglicol, do PEG 200, do PEG 400 e do
PEG 600 a pressdo atmosférica utilizando-se um viscosimetro capilar e medidas de
viscosidade do trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol a pressées moderadamente altas
utilizando-se um viscosimetro de fio vibrante. A densidade do etilenoglicol do
dietilenoglicol, do trietilenoglicol, do tetraetilenoglicol, do PEG 200, PEG 400 e do PEG
600 a pressao atmosférica, e a pressdes superiores a pressao atmosférica, também foi
determinada, tendo-se utilizado para medir a densidade a pressdo atmosférica um
densimetro de tubo em U, DMA 5000 de Anton Paar e para medir as densidades a
pressdes superiores a pressao atmosférica um densimetro de tubo em U, DMA HP de

Anton Paar.

Além das medidas de densidade e viscosidade, o estudo foi complementado através da
caracterizacdo dos polietilenoglicéis; realizacdo da determinacdo da massa molar

destes, tenséo superficial e estudo Newtoniano.

A investigacdo tem vindo cada vez mais a investir na determinacdo das propriedades
termofisicas de fluidos como os polimeros, existindo ainda uma escassez de dados de
polimeros de baixa massa molar. Esta dissertacéo pretende colmatar a falta de dados

de propriedade termofisicas de fluidos, nomeadamente dos glicdis e polietilenoglicéis.

7

A presente dissertagdo € constituida por trés partes: a caraterizagdo dos
polietilenoglicois; a determinacdo das densidades dos glicois e polietilenoglicois e

medidas de viscosidade dos mesmos.

No primeiro topico realizou-se a caracterizacdo dos polietilenoglicois, efetuando-se a
determinagdo da massa molar dos mesmos, carateristica importante sendo estas
massas molares dispersas, utilizando-se para tal a cromatografia de permeacao em gel,

espetrometria de massa e o método da viscosidade intrinseca. Os valores da massa
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molar ponderal média e de massa molar numérica média obtida pelos varios métodos

para o PEG 200, PEG 400 e PEG 600 encontram-se bastante concordantes entre si.

A tensdo superficial foi determinada pelo método da gota suspensa, efetuando-se
medidas a cinco temperaturas distintas entre 303 K e 340 K, para o PEG 200 os valores
de tenséo superficial variam entre 37.09 mJ.m2 e 35.20 mJ.m?2, para o PEG 400 variam
entre 42.04 mJ.m? e 38.04 mJ.m? e para o PEG 600 entre 42.70 mJ.m2 e 39.04 mJ.m-
2, concluiu-se que a tensdo superficial tal como seria de esperar diminui com o aumento
da temperatura, determinou-se ainda a correlacdo da tensao superficial dos trés PEGs

em estudo.

O estudo Newtoniano dos trés fluidos foi realizado com o viscosimetro de Brookfield a
duas temperaturas distintas 303 K e 323 K, sendo essa op¢do tomada para se verificar
se para diferentes temperaturas estes fluidos se comportam de igual modo (se tém
comportamento Newtoniano) e realizou-se 0 estudo Newtoniano do PEG 600
recorrendo-se a um redmetro a temperatura de 303 K. Os declives das retas que
representam a tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento (que
corresponde a viscosidade) a 303 e 323 K do PEG 200 séo respetivamente 39.64 mPa.s
e 16.99 mPa.s, do PEG 400 séao respetivamente 71.45 mPa.s e 28.63 mPa.s e do PEG
600 sédo respetivamente 106.28 mPa.s e 44.79 mPa.s. Na andlise realizada ao PEG 600
utilizando-se o reémetro verifica-se que o declive das retas que representa a tensao de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento a 303 K € de 106.13 mPa.s, encontra-
se concordante com os valores de viscosidade obtidos em funcdo da taxa de
cisalhamento. Concluiu-se através do estudo realizados que o PEG 200, PEG 400 e

PEG 600 tém comportamento Newtoniano.

Na segunda parte, determinou-se as densidades dos fluidos estudados a presséo
atmosférica usando-se um densimetro DMA 5000 de Anton Paar e a pressdes
moderadamente altas usando-se um densimetro DMA HP de Antoon Paar. Os dados
obtidos foram correlacionados com a equacao de Tait. As medidas realizadas a pressao
atmosférica foram realizadas a numa gama de temperaturas entre 293 K e 323 K exceto
para o PEG 400 que foram realizadas entre 303 K e 323 K e para o PEG 600 que foram
realizadas entre 303 K e 343 K.

Verificou-se que os valores das densidades de etilenoglicol e do dietilenoglicol para as
mesmas temperaturas a presséo atmosférica encontram-se distantes entre si e por sua
vez distantes dos valores da densidade do trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol. As

densidades destes Ultimos encontram-se muito proximas entre si e 0 mesmo se verifica
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nos valores das densidades do polietilenogliocois estudados, podendo-se concluir que
guanto maiores sdo as moléculas estudadas menor é o efeito dos grupos terminais
hidréxidos sentido, passando a ser 0s grupos etileno que exercem uma maior influencia

nos valores da densidade.

As medidas de densidade dos glicois para pressfes acima da atmosférica, foram
realizadas na gama de temperaturas entre 283 K e 363 K e pressdes entre 0.1 MPa e
70.0 MPa. Para o PEG 200 que foram realizadas de 283 K a 353 K, para o PEG 400
foram realizadas entre 288 K e 353 K e desde a pressdo atmosférica até 70 MPa. Para
o PEG 600 as medidas foram realizadas entre 303 e 353 K desde a pressao atmosférica
até 70 MPa, sendo que para a temperatura de 303 K a presséo variou entre 0.1 MPa e
20.0 MPa e para a temperatura de 313 K a presséo variou entre 0.1 MPa e 40.0 MPa.

Os valores das densidades determinados com o densimetro DMA HP de Antoon Paar
devem ser corrigidos, deste modo, realizou-se a corre¢do das densidades dos glicéis
em estudo, a densidade do etilenoglicol e do dietilenoglicol foi corrigida tendo em conta
valores de viscosidades a pressdes acima da atmosférica que se encontram na
literatura. Os valores da densidade do trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol foram
corrigidos através dos valores de viscosidade determinados experimentalmente para a
mesma gama de pressdes e temperaturas utilizando-se para tal as viscosidades
correlacionadas pela equacgéo de Vogel-Fulcher-Tammann, a percentagem de correcao
das densidades do etilenoglicol € de +0.05%, do dietilenoglicol é de +0.06%, e do
trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol é de +0.07%. Os valores da densidade dos
polietilenoglicéis ndo foram corrigidas porque ndo foram encontrados dados de
viscosidade na literatura para os PEGs a pressdes superiores a atmosférica e as
medidas de viscosidade destes fluidos a pressdes altas ndo foram realizadas na
presente dissertacdo, ndo sendo possivel deste modo a correcdo das densidades
obtidas. As densidades presentes na literatura foram comparadas com as densidades
corrigidas dos glicois e as densidades obtidas experimentalmente dos polietilenoglicois.
Concluiu-se com esta comparacao que os valores obtidos por Sagdeev et al., sdo os
que apresentam maiores desvios, no entanto, estes valores néo foram obtidos pelo
método do tubo vibrante como os restantes valores da literatura e os valores obtidos
experimentalmente. Os dados da densidade dos polietilenoglicéis foram comparados
com dados existentes na literatura a pressdo atmosférica uma vez que s6 para o PEG
400 € que existem valores de densidade a pressfes altas, neste caso efetuou-se a
comparagdo também com os valores de densidade para pressdes mais altas. Os
desvios dos valores obtidos na literatura relativamente aos valores experimentais sao

maiores para os valores obtidos por Trivedi et al., verifica-se, no entanto, que os desvios
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s8o superiores para as temperaturas mais elevadas (333 K a 363 K). Crespo et al.
realizou a determinacdo da densidade do etilenoglicol, do dietilenoglicol, do
trietilenoglicol, do tetraetilenoglicol e do PEG 400 utilizando também um densimetro de
tudo vibrante, comparando-se o0s resultados obtidos no presente trabalho experimental
com os valores obtidos por Crespo et al. que utiliza 0 mesmo método verifica-se que 0s
desvios dos valores obtidos por este autor comparativamente aos valores experimentais
de 1£0.14% para o etilenoglicol, de +0.21% para o dietilenoglicol, de +0.19% para o
trietilenoglicol, de +0.18% para o tetraetilenoglicol e de +0.35% para 0 PEG 400. Pela
analise dos desvios obtidos verifica-se que ndo existe uma grande discrepancia entre
os valores obtidos experimentalmente no presente trabalho e os valores presentes na

literatura publicados por Crespo et al..

Na terceira parte foram determinadas as viscosidades dos glicéis e dos
polietilenogliocéis a pressdo atmosférica utilizando-se um viscosimetro capilar a
temperaturas entre 293 K e 0s 343 K exceto para o PEG 600 que foram realizadas entre
303 K e 343 K. As viscosidades do trietilenoglicol e do tetreatilenoglicol foram também
determinadas a press6es moderadamente altas utilizando-se o método do fio vibrante,
foram realizadas numa gama de temperaturas entre 293 K e os 363 K e para pressoes
entre 0s 0.1 MPa e os 70.0 MPa.

As viscosidades determinadas a pressdo atmosférica apresentavam o comportamento
esperado, diminuiram com o aumento da temperatura e a viscosidade € menor para 0s

fluidos com menor massa molar.

Os valores das viscosidades acima da pressao atmosférica foram correlacionados pela
equacdo de Vogel-Fulcher-Tammann modificada e a equacéo universal de Assael, os
desvios obtidos encontram-se praticamente todos dentro da incerteza do método
experimental. Compararam-se os dados da literatura com os determinados nesta
dissertacdo da viscosidade do trietilenoglicol calculadas através da aplicacdo da
correlacdo determinada através da aplicacdo da equacdo Vogel-Fulcher-Tammann
modificada e a equacdo universal de Assael, para os dados experimentais do
viscosimetro capilar e dos dados presentes na literatura, 0 mesmo se efetuou para o
tetraetilenoglicol comparando-se apenas com os dados experimentais obtidos pelo
viscosimetro capilar, uma vez que ndo foram encontrados dados da viscosidade a
pressfes acima da atmosférica do tetraetilenoglicol publicados. Conclui-se que o0s
desvios obtidos através destas comparac¢des sdo maiores quando aplicada a equacao

universal de Assael.
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Os dados de viscosidade a pressdo atmosférica dos glicéis foram correlacionados em
funcdo da massa molar, com esta correlacdo foram previstas as viscosidades do PEG
200, PEG 400 e do PEG 600. Estes valores foram comparados com os dados
experimentais. Concluiu-se que os desvios entre os valores de viscosidade obtido pela
correlacdo para o PEG 200 e os valores de viscosidade obtidos pelo viscosimetro capilar
sdo muito pequenos, os desvios das viscosidades do PEG 400 sado (cerca de duas
vezes) superiores aos verificados para o PEG 200, e aumentam com 0 aumento da
temperatura, para o PEG 600 os desvios sdo ainda maiores, a massa molar do PEG
600 ja se encontra muito longe da gama de massa molar usada na correlacao, que foi
de 106.12 g.mol* a 194.23 g.mol™.

Com este trabalho experimental contribui-se com dados novos de viscosidade do
trietilenoglicol e do tetraetilenoglicol para pressdes acima da pressao atmosférica, dados
de tensdo superficial do PEG 200, PEG 400 e do PEG 600 e com o estudo do
comportamento Newtoniano do PEG 200, PEG 400 e do PEG 600 para a literatura.
Contribui-se ainda com uma correlagdo para a previsédo dos valores das viscosidades

dos polietilenoglicéis de baixa massa molar a pressao atmosférica.

Trabalho Futuro:

Partindo-se do presente trabalho pode-se continuar a desenvolver e a tirar partido de
algumas das medidas ja realizadas no presente trabalho para a determinacdo da
viscosidade de polietilenoglicéis no estado liquido. Um dos objetivos deste trabalho
determinacdo de um esquema para prever a viscosidade dos polietilenoglicéis (PEG
200, PEG 400 e PEG 600) a partir da sua massa molar. Para isso é necessario
completar o programa de medidas, essencialmente, viscosidades do dietilenoglicol,
PEG 200, PEG 400 e PEG 600.
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Apéndice

Ao longo desta dissertacdo foram realizados calculos de parametros estatisticos como
o desvio médio quadratico (RMSD), o desvio absoluto médio (AAD) e o enviesamento
(bias), as equagbes que sao aplicadas para a determinacdo destes parametros sao a
equacdo (A.1), (A.2) e (A.3), respetivamente.

. 211/2
RMSD = [%zgv (i - 1) ] (A1)

Xcalc,i

Onde, RSMD corresponde ao desvio médio quadratico, N ao numero de ensaios
realizados, Xexp, @ propriedade em estudo obtida experimentalmente e Xcaci &

propriedade em estudo calculada (Diogo et al.).

AAD = [%z’iv(

Zexpi _ 1|)] (A.2)

Xcalc,i

Onde, AAD corresponde ao desvio absoluto médio, N ao nimero de ensaios realizados,
Xexpi @ propriedade em estudo obtida experimentalmente e Xcaci & propriedade em
estudo calculada (Diogo et al.).

bias = [%zﬁv (X—” - 1)] (A3)

Xcalc,i

Onde, bias corresponde ao erro padrao residual, N ao niUmero de ensaios realizados,
Xexpi @ propriedade em estudo obtida experimentalmente e Xcaci & propriedade em

estudo calculada (Diogo et al.).

Determinou-se também o valor dos desvios entre os valores obtidos experimentalmente
e 0s valores calculados das propriedades em estuda e os desvios entre os valores da

literatura e as correlagbes obtidas, aplicando-se a equacéo (A.4).

Desvio de X = X=Xeale 5 100 (A.4)

calc

Onde, desvio de X, é o desvio da propriedade em estudo, X é o valor da propriedade em

estudo determinado e Xcaic € 0 valor calculado da propriedade em estudo.
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Anexo

Procedimento de utilizacdo do Karl Fisher:

Para a realizacdo destas medidas procede-se do seguinte modo: comeca-se por encher
a seringa que é utilizada nas medidas com azoto, para se garantir que nao existe ar no
interior desta (pois este pode influenciar as medidas realizadas), introduz-se de seguida
5 mL do fluido na seringa e determina-se 0 seu peso, recorrendo-se a uma balanca
analitica (Mettler Toledo, Newclassic MS), utiliza-se cerca de 0.5 mL do fluido em estudo
para se realizar uma titulacdo no Karl Fisher (831 KF coulometer, Q Metrchm), e pesa-
se novamente a seringa, para se determinar o peso de fluido titulado e deste modo se
determinar a quantidade de agua presente no mesmo. Repete-se este procedimento até
se obter o valor obtido da quantidade de agua presente no fluido ser concordante em

trés medidas realizadas.

Método da viscosidade intrinseca

Tabela 1 — Massa de soluto/g, massa de solvente/g e quantidade de agua, H20/(mg.kg?) das

solucdes da diluicao infinita.

Fluido Massa Soluto/g Massa Solvente/g H20/(mg.kg™)
Tetraetilenoglicol + Etanol 0.92937 30.53288 514.3
Hexaetilenoglicol + Etanol 0.93376 29.38494 500.1

PEG200 + Etanol 0.94651 29.13233 844.8
PEG 400 + Etanol 0.92551 29.08290 811.9
PEG 600 + Etanol 0.91171 29.12880 409.8

Viscosidade a presséo atmosférica

Tabela 2 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do dietilenoglicol ao longo do capilar t/s para
0s Varios ensaios realizados.

Ensaios TIK Tempol/s Ensaios T/IK Tempol/s
1 293.28 331.53 1 313.21 138.94
2 293.28 331.22 2 313.21 138.96
3 293.28 331.63 3 313.21 138.95
4 293.28 331.68 4 313.21 138.95
5 293.28 331.69 5 313.21 138.94
1 303.29 207.56 1 323.23 97.49

153



Caracterizacao de poli (etileno glicois) - PEGs

2 303.30 207.50 2 323.24 97.47
3 303.29 207.57 3 323.23 97.49
4 303.29 207.53 4 323.23 97.49
5 303.29 207.56 5 323.23 97.47

Tabela 3 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do trietilenoglicol ao longo do capilar t/s para
0s varios ensaios realizados.

Ensaios T/IK Tempol/s Ensaios TIK Tempol/s
1 293.29 441.09 1 313.23 178.45
2 293.28 441.08 2 313.28 178.42
3 293.28 441.11 3 313.23 178.45
4 293.29 440.92 4 313.23 178.42
5 293.29 440.80 5 313.23 178.45
1 303.31 270.83 1 323.24 123.62
2 303.30 270.77 2 323.24 123.62
3 303.30 270.83 3 323.24 123.64
4 303.30 270.78 4 323.25 123.62
5 303.30 270.79 5 323.25 123.60

Tabela 4 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do Tetraetilenoglicol ao longo do capilar t/s

para os varios ensaios realizados.

Ensaios TIK Tempol/s Ensaios TIK Tempol/s
1 293.37 526.61 1 313.21 209.52
2 293.37 526.61 2 313.20 209.49
3 293.37 526.57 3 313.20 209.51
4 293.37 526.58 4 313.20 209.49
5 293.37 526.58 5 313.21 209.52
1 303.30 320.62 1 323.22 144.30
2 303.30 320.65 2 323.22 144.30
3 303.30 320.66 3 323.22 144.30
4 303.30 320.66 4 323.21 144.30
5 303.30 320.62 5 323.22 144.28
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Tabela 5 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do PEG 200 ao longo do capilar t/s para os

varios ensaios realizados.

Ensaios TIK Tempol/s Ensaios TIK Tempol/s
1 293.27 595.35 1 313.22 233.88
2 293.29 594.64 2 313.21 233.82
3 293.29 594.45 3 313.21 233.88
4 293.29 594.82 4 313.21 233.79
5 293.29 594.75 5 313.21 233.88
1 303.29 359.39 1 323.22 160.60
2 303.29 359.40 2 323.22 160.44
3 303.29 359.38 3 323.22 160.46
4 303.29 359.47 4 323.22 160.58
5 303.28 359.45 5 323.22 160.50

Tabela 6 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do PEG 400 ao longo do capilar t/s para os

varios ensaios realizados.

Ensaios T/IK Tempol/s Ensaios TIK Tempol/s
1 293.36 334.36 1 313.22 404.61
2 293.36 334.10 2 313.22 404.48
3 293.36 335.17 3 313.22 404.53
4 293.37 335.00 4 313.21 404.72
5 293.37 334.29 5 313.22 404.83
1 303.20 633.87 1 323.23 274.86
2 303.20 633.62 2 323.23 274.87
3 303.20 633.80 3 323.26 274.79
4 303.20 633.74 4 323.26 274.41
5 303.20 633.57 5 323.27 274.55
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Tabela 7 - Temperatura T/K, tempo de escoamento do PEG 600 ao longo do capilar t/s para os

varios ensaios realizados.

Ensaios TIK Tempol/s
1 300.16 320.54
2 300.20 319.90
3 300.24 319.81
4 300.28 319.35
5 300.35 318.11
1 312.97 597.82
2 312.97 597.81
3 312.97 597.83
4 312.97 597.84
5 312.97 597.87
1 323.03 402.80
2 323.02 402.82
3 323.05 402.69
4 323.04 402.59
5 323.05 402.52
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O artigo que se encontra de seguida foi escrito com base nos dados experimentais da

presente dissertagao.
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The expanded uncertainty of the present viscosity results at a 95% confide nce level is estimated to be
less than +2.0% for viscosities up to 68 mPas and less than +26% for higher viscosities. The densites

Viscosity
Vibrating wire
High pressure

have an expanded uncertainty of +02% at a 95% confidence level.

© 2018 Published by Elsevier BV,

1. Intreduction

The main goal of the present paper is the realisation of expen-
mental measurements of thermophysical properties of a homolo-
gous series of ethylene glycols [H(OCH:CH:),0H], and the
development of comrelation methods, with an accuracy adequate
for the applications

Ethylene glycols and poly (ethylene) glycols (PEG) are widely
used in many industrial applications as green solvents and as
components of important sustainable processes as they are
considered environmentally acceptable compounds [12]. The
study of this series of compounds is important in many respects,
not only because it is part of a study of PEGs, which have innu-
merable practical applications, but also because this study may be
useful to monitor the degree of polymerization in the production
of PEGs, themselves. In summary, the present article is part of a

programme aimed at studying the viscosity of ethylene glycols,
PEGs and their mixtures. According to their environmental char-
acteristics and toxicological studies, PEGs are nontoxic and
biodegradable polymers [2]. PEGs have also been used as model
liquids for studying the viscosity reduction of viscous fluids by
addition of supercritical CO2, which is a subject of major impor-
tance for many industrial processes [4,5]. Adding to that impor-
tant current industrial usage there have recently been some
suggestions to their potential use in some novel applications.
Mamely, these compounds have been suggested as promising
Phase Change Materials (PCM ) for heat storage applications [6,7].
In particular, some of those substances are potentially suitable for
cold thermal energy storage (CTES) systems, as some of them have
melting temperatures near room temperature, which may be
suited to improve building thermal comfort, without incurring in
high costs [8].

* Comesponding author. Centro de Quirnica Estrutural, Instinsto Superior Técnico, Universidade de Lishoa, Aw. Rovisco Pais, 1, 1049-001, Lishoa, Portugal
E-mail addneses: htavelinoideq.iselipLpt (HM.MNT. Avelino), j fareleim@tecnicoulisboa.pt (J MN_A_ Fareleira).
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0378-3812/@ 2018 Published by Elsevier B.V.
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To this multipliaty of sustainable applications for PEGs, it is
noteworthy that ethylene glycols are themselves important fluids
for many industrial applications. In the course of our programme,
the first part involving several ethylene glycols is an interesting
goal in itself.

2. Materials and methods
21. Materials

Table 1 shows the characterization of the samples of all glycols
used in the density and viscosity measurements, namely, dieth-
ylene glycol (DIEG), triethylene glycol (TriEG) and tetraethylene
glycol (TeEG). All the samples were dried with molecular sieves
from Sigma Aldrich with 0.4 nm porosity before introduction in the
viscosity and density measurement cells. The water content was
monitored, before the measurements, using a Karl—Fischer 831 KF
Coulometer from Metrohm.

22, Vibrating U-tube density measurements

The density measurements of compressed liquid DIEG, TriEG
and TeEG have been pedormed with an Anton Paar DMA HP
vibrating U-tube densimeter, using a DMA 5000 Anton Paar
densimeter as the reading unit. The measurements were carried
out, according to the procedure de scribed by Brito e Abreu et al. [9].
The calibration of the instrument has been perfformed by Brito e
Abreu et al. [9].

221, Viscosity effect on the U-tube density measurements

Although some Anton Paar instruments for the measurement
of density are equipped with a built-in system to correct for the
effect of the viscosity of the samples on the density read by the
instrument, that is not the case for the high pressure densimeter
(model DMA HP) used in the present work. The effect is
dependent on the specific equipment used, particularly on the
vibrating U-tube. As a consequence, it became necessary to ac-
count for this effect for the densimeter used in our group to
measure the density of several highly viscous ionic liquids [10,11]
and of some substances that were candidates to be adopted as
high wviscosity reference fluids at high pressures [1213]. This
problem has been tackled by Diogo et al. [12] who produced a
correction equation for the viscosity effect on the results deliv-
ered by the densimeter used in the present work. Those authors
have studied the uncertainty of the correction itself, setting up a
lower limit to the viscosity, below which the correction would be
deprived of valuable statistical significance. That limit was then
found to be 10 mPa s [12].

The present density data are corrected for the viscosity effect on
the measurements subject to the above mentioned restriction.
Furthermore, the correctionis only significant if it is higher than the
repeatability of the measurement results.

Table 1
(Tharacterization of the samples used in this work.

23. Vibrating wire viscosity measurements

The vibrating wire method used for the viscosity measure-
ments, including, namely, the working equations and the corre-
sponding tests to their quality, has been described by Diogo et al.
[10,11]. The experimental technique, including the vibrating wire
sensor, the electronic instrumentation and the ancillary high
pressure  and temperature control instruments, has been
described in another publiation by Diogo et al. [13]. The
experimental setup has subsequently been used to measure the
viscosity of compressed di-alkyl adipates [14,15], n-tetradecane
[16,17] and to perform complementary viscosity measurements
of tns( 2-ethylhexyl) trimellitate (TOTM) [13,18] thus contributing
to the proposal of this liquid to be a high pressure and high
temperature, high viscosity reference fluid [19]. For this reason,
only a brief general description of the experimental method will
be given here.

The viscosity measurement method used in the present work
is based on a sensor composed of an axally tensioned tungsten
wire immersed in a permanent magnetic field. An electrical AC
current is passed along the wire and the vibrations created by the
interaction with the magnetic field give rise to an electromotive
force (emf). The technigue is nowadays widely described in the
literature. The present measurements were performed using the
forced or steady-state operation mode, whereby the frequency
response of the sensor is analyzed in order to obtain the viscosity
of the sample where the sensor is immersed. The experimental
setup, induding a description of the vibrating wire sensor, the
pressure vessel, the high pressure line and the ancillary equip-
ment, has been described by Diogo et al. [13]. The vibrating wire

viscosity measurement method used in the present work is
described in previous articles by Diogo et al [10,11]. In this
method the complex voltage drop at the vibrating wire ends is
modeled by a lumped circuit which is aimed to accommodate the
distorting perturbations of the sensor's response that may affect
the calculation of the viscosity of the sample surrounding the
sensor. The hydrodynamics underlying this calculation has been
described by Retsina et al. [20,21].

3. Experimental results and discussion
3.1 Density

3.11. Experimental results

The density of compressed liquid DEG, TriEG and TeEG were
performed at pressures up to 70 MFPa and along nine isotherms in
a temperature range from (283-363) K. The results for viscosity
and for density are coupled because density is required to
compute the viscosity from the vibrating wire viscosity raw data,
and, simultaneously, the viscosity is required to correct the
oscillating U-tube density raw data, However, this is easily solved
by a quick iteration procedure as described elsewhere [12,13].
The density results were therefore corrected for the effect of

Fluid Source of the Sample Water content® (mg-kg™') Water content” (mg-kg~") Purity (Mass Fraction}®
diethylene ghycol (DiEG) Sigma Aldrich 7799 - 099
diethylene ghycol (DIEG) Merck KGaA - 1506 099
triethylene glycol (TriEG) Alfa Aesar 3226 3373 099
tetraethylene glyool (TeEG) Alfa Aesar 3182 3144 099

# Water content of the samples before the density measurements.
® Water content of the samples before the viscosity measurements.
© Mass fraction purity reported by the supplier.
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Table 2
Ftting parameters of egs. (35 for the density data, p, obtained with an Anton
Paar DMA HP densimeter, shown in Tables 51-53.

DEG TriEG TeEG
boffkgem=3) 1293081 1343 465 1360872
by fkgem—3K') 049919 —-0.72630 _ -0B2B01
byffkgsm~3K*) —-358591x10% —884165x10°° 450821 « 10>
dg/MPa —1715683 114940 -251.013
dyf{MPa-K~) 1926534 2524403 5991692
df{MPa-K-%) 623088 < 10°% 112084 = 10°% 223541 < 1077
dsf{MPa-K-3) 6.44211 x 1075 1.25503 1075 242636 « 10-3
c 0.080466 0.079224 0.079452
af% 0.006 0.003 0.003
bias/E 0.000 0.000 0.000

viscosity using the correlation of the present results (see §3.2.2)
according to the procedure described by Diogo et al. [12]. It is
noteworthy that the viscosity values at 283.15K have been ob-
tained by extrapolation. However, the effect of the resulting
uncertainty was deemed to be insignificant in regard of the
calculation of the correction. The repeatability of the present
density measurements is better than 0.1 kg m . The estimated
overall maximum uncertainty of the density measurements is
+0.2%. This estimate is based on previous sensitivity studies [9],
taking into account the particular characteristics of the present
experiments. The density results are shown in the Supporting
Material in Tables 51-53, both with (p) and without (pgp)
correction for the viscosity effect on the U-tube density readings.

312, Correlation of the density with temperature and pressure

The density results shown in Tables 51-53 for each of the
ethylene glycols studied were correlated as a function of tem-
perature and pressure. The statistical parameters, used to char-
acterize the quality of the fittings, both of density and of
viscosity, are the relative ot mean square deviation, o, and the
bias. defined as

) 1 % Kop
bm_ﬁzi( B (2)

Xﬂlqi ! )
where N is the total number of experimental data points, the sub-
scripts (exp} and calci) stand for the ith experimental and calcu-
lated data points, respectively, and X stands either for density or
viscosity.

The corrected density data, p, for DiEG, TAEG and TeEG, were
correlated using the modified Tait equation [22].

2ol
= 1-Cln
p=m{1-Cin[g 2
where pg stands for the density at the pressure pp = 0.1 MPa, whose
temperature dependence is described by the polynomial

(3)

2 .
o= biT (4)
i=0
D, C and b; are empirical fitting parameters. It is assumed that C

is temperature independent and the temperature dependence of D
is described by the polynomial

3
D=3 dT (5)
i=0
The fitting parameters C, bj and d; were obtained by fitting eqs.
(31— 5) to all the density data corrected for the viscosity effect on
the U-tube densimeter, p, presented in Tables 51-53. The values of
the parameters are shown in Table 2,
The deviations of the density results from the correlation eqs.
(31 5) with parameters given in Table 2 are shown in Figs. 1-3 for
each of the three ethylene glycols studied.

N P ] The maximum deviation of the density results from the corre-
o l Z xl:xp:i 1 1) sponding data correlation for DIEG reaches about 0.01 5%, while for
N : Xaici both TriEG and TeTEG is lower than 0.01%. Therefore, all the de-
viations are well within the claimed uncertainty of the
measurements.
0.015
*
0.010 X x
* x LIV | X
0 W X -
o0 005 x* ¢ Q g s - ® & o
= A P [m] o]
3 T 3 % .4 g o @
B 0.000 S~ O §
. &R x %
§ o 8 Q o o] g g 8 O
s¥o a B & s 8 *
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Fig. 1L Deviations of the density, p, of DiEG obtained with the Anton Paar DMA HP densimeter, corrected for viscosity effects, as shown in Table 51 from correlation egs. (315 ) with

parameters given in Table 2, along 9 isotherms and pressures up to 7OMPa; =, 283 K; <, 203 K; =, 303 K;

L 3K AL 323K Ty 333K O, 343K %, 363; 4+, 363K
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Fig. 2. Deviations of the density, p, of TEG obtained with the Anton Faar DMA HP densimeter, corrected for viscosity effects, as shown in Table 52, from cormelation egs. (2 1-(5)
with parameters given in Table 2, along 9 isotherms and pressures up to TOMPa: =, 283 K; ©, 203 K; =, 303K, & J13K; A, 323K (O, 333K; [0, 343K, % 353; +, 363K
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Fig. 3. Deviations of the density, g, of TeEG obtained with the Anton Paar DMA HP densimeter, corrected for viscosity effects, as shownin Table S2, from comrelation egs. (3}-(5) with
parameters given in Table 2, along 9 isotherms and pressures up to 70 MPa: x, 283K; ©,293K; =, 303 K; », 313K; A, 323K; (0. 333K; [, 343K; % 353; +, 363K

3.2, Viscosity

3.2.1. Experimental results

The viscosity of compressed liquid DIEG, TriEG and TeEG was
measured with a vibrating-wire viscometer operated in the
forced mode of oscillation, at pressures from (1-70) MPa and
tem peratures between (293 and 363) K. The viscosity results are
shown in the Supporting Material in Tables 54-56, In these ta-
bles, the density data used to compute the vibrating wire vis-
cosity results were obtained using the corresponding Tait-type
egs. (3)—(5) with parameters listed in Table 2 and incorporate
the correction for the viscosity effect on the oscillating U-tube
density measurements as described in section 2.2.1. The
expanded uncertainty of the present viscosity results at a 95%
confidence level 15 estimated to be less than 2% for viscosities
up to 68 mPfas and less than +2.6% for higher viscosities. These
estimates are based on previous sensitivity studies [10,13,14].

160

Table 3
Reference molar volume, Vol Te), with Trer= 313.15 K for the three ethylene glyools
studied.

DiEG TriEG TeEG

1062714 = 105

Auid

Vo er fimemaol ™'} 7439826« 107% 138.1428 =« 107%

322, Correlation of the viscosity with the molar volume

All the measurements of the viscosity of the ethylene glycols
studied were correlated with the fluid molar volume using a
semi-empirical method proposed by Li et al. [23]. This technigue
is a heuristic development of the application of the kinetic theory
of a dense hard-sphere fluid to the van der Waals model of a
liquid [23]. This correlation technigque uses a reduced viscosity,
rll', which in Sl units, can be written as

n" =6.035 =108y V33 ; (MRT)V/2 ()



Anexos

M.FV. Pereim ef . | Fluid Phose Equilibria oee (2018) 111 5
Table 4 where M is the molar mass, R the gas constant, T the temperature,
Atting parameters of egs. (7] and (&) for the viscosity results, obtained with a and V the molar volume. The guantity n* is assumed to depend on
vibrating wire viscometer, shown in Tables 54-56. N S - N
V/Vg, only, where Vp is a characteristic molar volume, which is
Fluid DIiEG TriEG TeEG slightly dependent on temperature, accounting for the finite
Ifm*mal~ K" 1407 x 1077 1G98 x 1077 _2066%10°7 gradient of the repulsive part of a potential for real molecules.
mj(mmol~'K~%) 3333x 107" 4,463 « 10717 7937 x 1071 Therefore, the reduced viscosity defined by eq. (6), obtained from
a0 _8.290 « 10-2 2759 10" 4337 « 102 the experimental viscosity, 3, can be represented as a function of
a 2734x 107" £.323 107! 6847 = 1072 the molar volume.
a2 —3.175 % IOI" —9.161 % IOI" 2603 x 1072 N Application of the present correlation scheme has recently been
3z 1491 10° 4290 107 -B.795 < 10° deseribed in detail by Avelino et al. [24]. The dimensionless vis-
as —2.192 % 1072 -6992 1072 3651 = 1072 . N 5 .
cosity, *, for each glycol obtained in the present work was corre-
af% 038 0.46 040 lated with the molar volume by an equation of the form:
bimsf% 0.00 0.00 000

1 & V!
1 v (Vm 7
n* ga' (Vo) )

¥
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e
o
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o
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Fig. 4. Deviations of the viscosity, 1, of DIiEG obtained with the vibrating wire technique, as shown inTable S4, from correlation egs. (7 ) and (8] with parameters given in Tables 3
and 4 for several isotherms: ©, 293 K; =, 303K; A, 313K; (), 333K; (0, 343K; +,363K
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Fig. 5. Deviations of the viscosity, 5, of THEG obtained with the vibrating wire technigue, as shown in Table S5, from correlation egs. (7) and (8] with parameters given in Tables 3
and 4 for several isotherms: ©, 293 K; = 303K; A, 313K; (0. 333K; [0, 343K; +. 363K
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Fig. 6. Deviations of the viscosity, #, of TeEG obtained with the vibmting wire technique, as shown in Table 56, from correlation eqgs. (7 and (£ ) with parameters given in Tables 2
and 4 for several isotherms: &, 203 K; A, 313K; O, 333K +, 363K
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Fig. 7. Deviations of the literature density data, p g, for DiEG from the present comelation eqs. (3)—{5). Crespoet al. [32]: «, 283 K; ©, 203 K; = 303 K;
VZOIK; 4, Z0BK; @, 303K; A, 335K W, 350K

[, 343 K: %, 353; +, 363 K; Sagdeev etal [21]:

The Vp dependence on the temperature has been described by a
fitting equation of the form:

2
i(T Trcf) m(T Tl'tf) (8)

In the present work, a reference value of Vo(Tref) has been
calculated at 313.15 K for each glycol, assuming it would be equiv-
alent to the volume of cdose-packing of hard-spheres, calculated
from the hard-sphere diameter according to the procedure
described in Ref. [ 24].

As before, the determination of the wvalue of Vo(Trer) has
required the critical temperatures and volumes, In the present
work, the recommended values by Nikitin et al. [25] for the
critical temperatures of the three ethylene glycols, have been
used. The critical volumes have been estimated by the method by
Marrero-Marejon and Pardillo-Fontdevila [26], as described in

Vo(T) Vi rer

162

WI3K A 3K (333K

Ref [27]. The critical parameters were then used to estimate the
Lennard-jones potential parameters [28] and the close-packing
volume of hard-spheres [29,30] of the three ethylene glycols.

The reference molar volumes, Vil Ter), with Ter=31315K for
the DIEG, TriEG and TeEG are listed in Table 3. The fitting param-
eters of egs. (7) and (8) for each of the ethylene glycols studied are
shown in Table 4, The deviations of the viscosity results from the
correlation eqs. [ 7) and (8) with parameters given in Tables 3 and 4
are shown n Figs. 4—6 for each of the three ethylene glycols
studied.

The guality of the fittings obtained is demonstrated by the sta-
tistical parameters shown in Table 4 and by observation of the
deviation plots of Figs. 4—6. In fact, the figures evidence that the
maximum deviations are deary less than the daimed uncertainty
of the measurements for all the liquids. One important character-
istic of the present hard-sphere based correlation scheme is that
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Fig. 9. . Deviations of the littrmture density data, gu. for TeEG obtained by Crespoet al. |
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the quality of the fitting is not diminished as pressure increases, as
it is quite clear from an analysis of the deviation plotsofFigs. 4-6.1t
is also deemed that small extrapolations both in pressure and
temperature like those performed to predict the viscosity of the
samples at 283.15K, as was required to correct the density data at
that temperature, involve an uncertainty which is insignificant for
that aim.

3.3, Comparisons with the literature

The data that could be found in the literature both for density
and for viscosity of ethylene glycols studied at pressures higher
than 0.1 MPa are very scarce. Namely, only one set could be found
of viscosity measurements for DIEG and for TriEG, both including
just one pressure within the range of the present measurements.
For density two literature data sets could be found.

Two sources of compressed liquid density data for ethylene

32]: from the present correlation eqs. (31-(5): =, 283 K; <. 293K; =, 303 K; . 33K; A

glycals have been found in the literature, Sagdeev et al. [31] have
used a hydmstatic weighing technique to measure the density of
DiEG and TriEG over the temperature range from (293—465) K and
at pressures up to 245 MPa with an estimated uncertainty between
(0.15-030) % However, their measurements include only two
isobars, namely at 0.1 MPa and 50 MPa, within the pressure range of
our results,

More recently, Crespo et al. [32] published density measure-
ments for the three glycols studied in the present work, using an
Anton Paar DMA-HPM vibrating-tube densimeter, from (283—-363)
K and pressures uE to 95 MPa, with a daimed standard uncertainty
of 5 10 Tgem .

Both literature data sets are compared with the present results
inFigs. 7—9. 1t is observed that the density data obtained by Crespo
et al. [32] compare very well with, the results obtained in the
present work for all three ethylene glycols. The highest deviations
occur for TriEG, varying from (0L04—018) &, which are within the
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Fig. 10. Deviations of the viscosity, iy, of DiEG published by Sagdeev et al. [31], from correlation eqs. (7] and (8): 4, 0049 MPa; @&, 500 MFa
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Fig. 11 Deviatons of the viscosity, § g, of TriEG published by Sagdeev et al |31], from cormelation egs. (7) and (& ): 4, 0.049 MPa; @, 50.0 MPa.

estimated uncertainty of our data. It 15 noteworthy, that this good
agreementis observed despite the fact that the results published by
those authors have not been comrected for viscosity e ffects of the U-
tube density readings.

The data published by Sagdeev et al. [31] for DIEG at 50 MPa
agree within 0.,1% with the present results at the lowest tem-
perature measured, increasing up to almost 0.9% at the highest
temperature. The results obtained by those authors for TriEG at
50 MPa deviate from the measurements of the present work from
0,06% for the lowest temperature measured, increasing with
temperature up to a maximum of 0.6%, Therefore, the data ob-
tained by Sagdeev et al. [31] agrees well with the present results
at the lowest temperatures, but their deviations to the present
results increase with increasing temperature, reaching values
that are higher than the mutual estimated uncertainties of both
data sets.

Only one set of high pressure viscosity data was found in the

164

literature for EG and TriEG in the temperature range from
(293—-364) K. In the case of TeEG no viscosity data were found at
pressures higher than 0.1 MPa. The viscosity data for DIEG and
TriEG were published by Sagdeev et al. [31]. Those measurements
were carried out with a falling body viscometer. Only two points
are within the pressure ange of this work, namely, (0.1 and 50)
MPa. The expanded uncertainty of those viscosity measurements
was estimated by Sagdeevetal. [31]as(1.5-20) % (depending on
the temperature and pressure ranges). Figs. 10 and 11 show the
deviations of the viscosity measurements made by Sagdeev et al.
[21] from the present viscosity results as described by Eqs. (7)
and (8) with parameters given in Tables 3 and 4 The deviations
of the viscosity of DiEG are in reasonable agreement with the
present work for temperatures higher than 330K. However, for
the lowest temperatures the deviations become higher reaching
almost 6%, We note that the datum at 3293 K and 0.098 MPa
deviates about 22%, which is possibly a misprint, and it is not
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Table 5
Viscosity and Density of DNEC at nominal temperatures and pressures caloulated by
Egs. (7)and (8) and Egs. (3 5], respectively.

Table 6
Viscosity and Density of TriEG at nominal temperatures and pressumes caloulated by
Egs. (7} and (8) and Egs. (3 )}-(5), respectively.

TK pMPa g(kgsm*} gj(mPas) TJK p/MPa gifkgsm "] p/(mPa-s}

TK p/MPa pikg-m®) giimPa-s) TK pMPa pjlkgem™®) pj{mPas)

293 04 11160 3485 333 01 1087.1 7344
1 11164 351 1 10876 7386
5 1182 36.28 5 10896 7571
10 11204 37.78 10 10921 7.806
20 11246 40.91 0 10969 B84
30 11287 44.21 30 11015 BTIS
40 11326 47.70 40 11059 9778
50 11364 5137 50 11102 5795
60 11400 5512 &0 11143 1033
70 11436 59.27 70 11182 1087
303 041 11089 21.68 343 01 10797 5546
1 10as 2183 1 10802 5576
5 1111 2249 5 10823 5711
10 11134 2334 10 10849 5881
20 1n77 2509 p.1] 10899 62127
30 1219 26.93 30 10946 6.579
40 11259 2886 40 10992 54939
50 s 30.88 50 11036 7.307
&0 11335 33.00 &0 11078 TER3
70 1371 352 F0 11118 B.OG66
313 04 101.7 14.39 35 01 10722 4.309
1 11021 14.48 1 10727 4332
5 11040 14.89 5 10749 4434
10 11063 15.40 10 10776 4562
20 11108 16.47 20 10827 4820
30 11151 17.58 30 10877 5083
40 11142 1873 40 10924 5350
50 132 19.93 50 10969 5,622
60 171 21.17 60 1012 5898
70 11308 2246 F0 11054 6.179
323 041 10944 10.07 363 01 1064.6 3431
1 10949 RLI8 E] 1 10651 3448
5 1096.8 10.39 5 10674 3527
10 10992 1073 10 10702 3625
20 1039 11.42 0 10755 3824
30 11083 1214 30 1080.5 4025
40 1126 1288 40 10854 4129
50 11167 1364 50 10900 4435
60 127 1443 &0 10944 4644
70 11245 1524 70 1087 4856

3 04 1231 47 63 333 041 10918 9364
1 M35 48.04 1 10923 9426
5 1352 49 B8 5 10943 a703
10 1274 5226 10 1096.8 10,05
20 1316 5732 20 1mmz 1077
30 11356 62,81 30 11063 1152
40 1395 68.79 40 11107 1219
50 11432 7530 50 11150 13.10
60 11468 244 (1] 11191 1392
70 11503 90.27 70 M0 14.78
03 041 1153 2896 343 01 10839 6A75
1 11157 2918 1 10844 7019
5 1175 30.18 5 1086.6 7219
10 11187 3147 10 10892 7472
20 1241 34.16 20 10942 7991
30 11282 3702 30 10990 B525
40 1322 4005 40 11026 2076
50 11361 43727 50 11080 9643
&0 11398 46.70 &0 11122 1023
70 1434 5035 70 11163 1083
332 04 107.5 1892 35 041 10761 5355
1 1mo7a 19.05 1 1076.6 53E9
5 1ms 19.66 5 10788 5539
10 1121 2044 10 10815 571
20 11166 2206 20 10868 G116
30 1nxwa 2376 30 10918 6513
40 11250 2554 40 10965 6921
50 1n20 74 50 1o 7340
60 13239 237 60 11054 7769
70 11366 3143 70 11096 B
33 04 10996 13.03 363 01 10682 4272
1 1100.1 13.12 1 10687 4248
5 1021 1352 5 10710 4364
10 M5 14.03 10 10739 451
20 1091 15.08 20 10793 4810
30 11136 16.17 30 1084.5 5115
40 11749 1731 40 1089 4 5428
50 1220 1850 50 1094.1 5747
60 10 19.73 (1] 1098 6 6074
70 11298 21.02 70 1m0 G408

The uncertainty of the viscosity obtained by interpolation is estimated to be less
than + 1% at a 95% confidence level For the density the uncertainty of the interpo-
lated values is less than £002Z%

shown in Fig. 10.

The deviations of the viscosity data for TAEG published by
Sagdeev et al. [31] shown in Fig. 11 are in good agreement with the
present results, as the majority lies below 2% and just two data
points deviate slightly more, but dearly less than 3%, which is
commensurate with the mutual uncertainty of the measurement
sets.

4. Viscosity and density at nominal temperatures and
pressures

In the Supplementary Material, a file containing all the
experimental viscosity and density data for DIEG, TriEG and
TekEG, obtained in the present work is available. For all the three
ethylene glycols studied, the density and viscosity have been
calculated for some nominal temperatures and pressures, using
the correlation Eqs. (3)—{5) and (7) and (8], respectively. These
calculated values are shown in Tables 57, As a complement, a
software tool — an Excel™ file — is available to enable an easy
interpolation of the viscosity and density values shown in
Tables 5—7 The uncertainty of the viscosity values obtained by
interpolation is estimated to be less than £1% at a 95% confidence

The uncertainty of the viscosity obtained by interpolation is estimated to be less
than +1% at a 95% confidence level. For the density the uncertainty of the interpo-
lated values is less than 0025,

level, for all the three data sets. For the density the uncertainty of
the interpolated values is less than £0.02% for DIEG and +0.01%
for TriEG and TeEG at a 95% confidence level

5. Conclusions

A new programme to study ethylene glycols and poly(-
ethylene) glycols (PEGs) has been initiated with the present
article on the viscosity and density measurements of diethylene,
triethylene and tetraethylene glycols in a range of temperatures
from about {293 —363) K and pressures up to 70 MFPa. No previous
data for the viscosity of tetraethylene glycol have been found in
the literature for pressures higher than 0.1 MPa. For the other
two ethylene glycols studied, the only literature viscosity data
above 0.1 MPa were obtained at a single pressure of 50 MPa. The
present results cover pressures up to 70 MPa with a large number
of different points (ca. 20) for each isotherm. Therefore, the
viscosity measurements made in this work for DIEG and TriEG
represent in practice new data along a large and useful range of
pressures. The present experimental results were successfully
correlated using a hard-spheres based method. The present
experimental work  will be continued with  wviscosity

165



Caracterizacdo de poli (etileno glicéis) - PEGs

0 M. Pereira et al / Fluid Phase Equilibria sooc (2018) 1-11

Table 7
Viscosity and Density of TeEG at nominal temperatures and pressures calculated by
Egs. (7} and (&) and Egs. (3 (5], respectively.

TK pMPa gikg-m™*) qiimPa-s) TK pMPa_gl(kg-m ] g{mPa-s)

293 01 1221 5861 333 01 plilin] 10.56
1 1nns 16 1090.6 10.64
5 11243 61.65 127 11.00
10 11265 64.88 10953 11.45
20 11308 T1.78 11003 12p39
30 11349 7a.30 11051 13.37
40 11389 E7.50 1109.6 1439
50 1427 0646 11140 15.45
&0 11464 1063 1118.2 16.56
70 11500 170 11222 17.72
303 01 11141 3445 343 1082.2 7814
1 11145 3474 10827 7872
5 11164 36.07 10849 13
10 11187 3778 1087.6 £.460
20 1231 41.38 10928 9137

30 1274 45.24
40 11315 4036

1097.7 9841
1102.4 10.57

50 11354 53.76 1106.9 11.33
60 11392 58.48 1113 1212
70 11429 63.53 11154 1294
313 01 1106.1 21.95 353 10742 5.980
1 11066 13 10747 6.024
5 11085 92 1077.0 6220
10 11109 394 1079.8 6460
20 11155 26.07 1085.2 6.980
30 11199 32 10904 7.509
40 11241 30.70 1095.2 B.056
50 11282 N 1099.9 8612
60 11321 35.87 11044 9207
70 11359 3e68 11087 981
323 041 1098.1 1486 363 1066.2 4714
1 1098 6 1498 1066.8 4.748
5 11006 15.49 1069.2 4902
10 11031 16.15 w07z 5.097
20 11079 17.52 1w077.7 5497
30 11125 1895 1083.0 5908
40 11169 20.45 10881 6333

50 11214 04
&0 11251 2370
70 11290 2543

1092.9 6.770
1097.5 721
1101.9 7686

RS aE s 08B 388 EdBoaEEEY

The uncertainty of the viscosity obtained by interpolation i= estimated to be less
than +1% at a 95% confidence level For the density the uncertainty of the interpo-
lated values is less than 0.0,

measurements of PEGs at pressures higher than 0.1 MPa.
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